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RECHERCHES  SUR  LES  RADICAUX  ORGANONETALLIQUES  ^ 

Pae  m.  Auguste  CAHOURS. 


PREMIÈRE  PARTIE. 

Certains  groupements  plus  ou  moins  complexes  se  com- 
portant exactement  à  la  manière  des  corps  simples,  ont 
reçu  le  nom  de  radicaux.  Ces  corps,  dont  Tétude  est  on  ne 
peut  plus  instructive,  ont  tout  particulièrefnent  fixe  Tatr 
tention  des  chimistes  depuis  la  publication  du  travail  clas- 
sique de   M.  Bunsen  sur  le  cacodyle  et   les  belles  re- 
cherches de  M.  Franckland  sur  le  zinc-^t^le.  J*ai  repris 
avec  beaucoup  de  soin  Tëtude  de  ces  produits  intéressants 
que  j'avais  ébauchée  de  concert  avec  M.  Riche  il  y  a  quel- 
ques années:  un  examen  sérieux  de  ces  composés  m'a  permis 
de  me  rendre  compte  du  rôle  si  remarquable  qu'ils  jouent 
à  regard  de  l'oxygène^  du  chlore,  du  soufre,  etc.,  ainsi  que 
je  vais  essayer  de  le  démontrer. 

Un  corps  simple  ne  saurait  s'uuir  aux  autres  dans  toutes 
les  proportions  imaginables:  Texpérience  journalière  nous 
apprend  en  effet  d'une  manière  incontestable  que  deux 
corps  ne  sont  susceptibles  de  former  qu'un  nombre  très-li- 
mité de  combinaisons.  De  plus,  lorsque  ce  nombre  dépasse 
deux  ou  trois,  celles-ci  présentent  généralement  peu  de 
stabilité  :  tel  est  le  cas  des  composés  du  chlore  avec'  l'oxy- 
gène. 
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Parmi  les  divers  composés  que  deux  corps  simples  pei:i 
vent  former  par  leur  union  mutuelle,  il  est  certain  groui 
pement  qui  présente  plus  de  stabilité  que  les  autres,  et  vert 
lequel  ces  différents  produits  convergeront  nécessairement  : 
c'est  ainsi  que  pour  les  métaux  alcalins  le  groupement  If 
plu9  stable  est  représenté  pdr  la  formule  générale 

tandis  que  pour  1^  fer  et  ses  analogues  il  est  de  la  forme 

çt  que  pour  le  titane  et  Tétain  on  peut  le  formuler  par  1< 

symbole 

RX'. 

• 

Mais  cette  stabilité  p]u$  ou  moins  grande  de  tel  groupe 

ment  liest  évideitimënt  relative  qu'aux  circonstances  parti 

çulièjres  qUe  Ton  considère*  Dès  lors  toutes  les  fois  qu'oi 

placera  datls  une  ciit^onstance  déteimiiiée  les  différents  com 

posÀ  que  tel  torpë  est  $usçë^tible  d'en^ndrer ,  ceux-ci  seron 

çonstamihetit|^!naetiés  à  cette  forme  partii^ulièrequi  seule  es 

possible  d«iiis^Bes  conditions.  Chacun  sait,  par  exemple,  qu 

Ae  toutes  les  combinaisons  que  le  phosphore  peut  contracte 

avec  Toxygène^  h,  plus  stable  est  l'acide  phosphorique.  O: 

peut  bien  I90i!is  d(és  ikiflu^ences  spéciales  unir  le  phosphor 

avec  d'autres  proportions  de  ee  gà£,  mais  ces  divers  com 

posés  convergeront  tous  souB  laction  d^  températures  ék 

yées  vers  ce  groupiîméntv  Tant  donc  que  le  phosphore  n 

se  sera  pas  assimilé  la  proposition  d'oxygène  nécessaire  &  s 

transformation  en  acicle  phosphorique,  on  pourra  lui  e 

ajouter  de  nouvelles  quantités.  U  y  a^  plus  :  on  pouri 

mettre  k  la  pliace  d'utiè  portion  de  cet  oxygène,  d'àuin 

corps  simples  tels  que  du  chloiiB,  du  soufre,  etc. ,  de  manièi 

à  produire  les  composés  connus  sotts  les  noms  de  chloroxydi 

chlorosulfure  de  phosphore,  appartenant  comme  l'acîd 
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phosphorique  au  groupement 

PhX^ 

Lors  donc  qu'on  met  en  présence  deux  corps  simples, 
susceptibles  de  s'unir  directement  dans  des  conditions  bien 
définies,  il  existe  pour  ces  corps  un  état  de  sfituration  qui 
présente  un  équilibre  qu'il  est  impossible  de  dépasser.  Tant 
que  cet  état  d'équilibre  n'est  pas  atteint,  on  peut  ajouter  au 
premier  corps  une  nouvelle  proportion  du  second,  et  ainsi 
de  suite  jusqu'à  ce  qu'on  arrive  i  ce  terme  de  saturation. 
Or  il  est  certain  corps  qui,  en  s'unissant  à  tel  autre,  donne 
des  produits  qui  ont  une  tendance  de  combinaison  tout  aussi 
grande  et  quelquefois  même  plus  énergique  que  le  corps 
simple  lui-même.  Tels  sont  l'oxyde  de  carbone,  l'acide 
sulfureux,  etc.^  qui  non^seulement  peuvent  absorber  de 
nouvelles  quantités  d'oxygène  avec  plus  de  facilité  que  le 
carbone  et  le  soufre  eux-mêmes,  mais  qui  de  plus  peuvent 
former  avec  le  chlore,  avec  l'iode,  etc.,  des  composés  cor- 
respondant à  ceux  qui  sont  au  maximum  d'oxygénation. 
Ces  groupements,  qu'on  peut  séparer  intacts  des  combinai- 
sons qu'ils  ont  contractées,  et  qui  par  suite  présentent  toutes 
les  allures  de  véritables  corps  simples,  sont  désignés  sous 
le  nom  de  radicaux.  On  conçoit  la  sensation  que  dut  pro- 
duire la  découverte  du  cyanogène  qui,  toutes  les  fois  qu'il 
n'est  pas  altéré  dans  sa  constitution  élémentaire,  présente 
des  caractères  entièrement  comparables  à  ceux  du  chlore,  i 
tel  point  que  l'histoire  des  cyanures  est  calquée  sur  celle 
des  chlorures.  Or  nous  pouvons  aujourd'hui  nous  rendre 
facilement  compte  des  fonctions  du  cyanogène  en  partant 
des  combinaisons  de  Tazote.  * 

Tout  composé  peut  être  considéré  comme  un  système 
moléculaire  en  équilibre  dans  lequel  les  atomes  sont  attirés 
les  uns  vers  les  autres  en  vertu  d'affinités  plus  ou  moins 
puissantes.  Remplace-t-on  un  ou  plusieurs  atomes  d'un  des 
éléments  de  la  combinaison  par  un  nombre  égal  d'atomes 
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d*une  autre  substance,  on  obtient  de  nouveaux  composés 
qui  présentent  tous  le  même  groupement  mécanique  que 
le  produit  primitif,  mais  dont  Tétât  d'équilibre  variera  dans 
des  limites  très-étendues,  suivant  que  les  attractions  réci- 
proques des  corps  qui  constituent  la  nouvelle  substance 
seront  plus  ou  moins  énergiques  que  celles  des  corps  primi* 
tifs.  C'est  ainsi  que  Tammoniaque  peut  échanger  tout  om 
partie  de  son  hydrogène  contre  du  chlore,  du  brome,  de 
l'iode,  du  carbone,  de  l'éthyle,  des  métaux,  etc.,  pour 
former  des  composés  appartenant  au  même  système,  mais 
présentant  les  états  d'équilibre  les  plus  variables. 

L'ammoniaque  résistant  parfaitement  à  la  température 
du  rouge  sombre,  on  s'explique  facilement  comment  le 
chlorure  d'azote  se  détruit  à  des  températures  bien  infé- 
rieures k  celle  de  l'ébullition  de  l'eau,  l'affinité  mutuelle  du 
chlore  et  de  l'azote  étant  incomparablement  plus  faible  que 
celle  qui  sollicite  l'azote  à  s'unir  à  l'hydrogène. 

Si  maintenant  nous  faisons  sortir  du  groupement  primi- 
tif un  atome  sans  remplacement,  et  si  la  nouvelle  combi- 
naison qui  résulte  de  cette  soustraction  présente  une  cer- 
taine stabilité,  celle-ci  pourra  fixer  de  nouveau  l'atome  de 
la  substance  éliminée  pour  reproduire  le  corps  primitif  ou 
de  tout  autre  corps  simple  pour  engendrer  des  composés  dxt 
même  type,  jouant  alors  le  rôle  de  radical.  C'est  ainsi  que 
si  nous  faisons  agir  le  charbon  sur  l'ammoniaque  à  la  tem* 
pérature  rouge,  nous  remplacerons  2  atomes  d'hydrogène 
par  a  atomes  de  carbone  pour  donner  naissance  à  Tacide 
cyanhydriqne  composé  du  même  type  que  l'ammoniaque. 
Celui-ci,  par  sa  réaction  sur  l'oxyde  de  mercure,  donne  du 
cyanure  de  mercure,  corps  qui  présente  avec  lui  la  plus 
parfaite  analogie,  puis  si  nous  soustrayons  la  molécule  de 
mercure,  il  reste  le  composé 

AzCS 
qui  pour  rentrer  dans  le  type  aounoniaque  devra  fixer  les 
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diâerents  corps  simples  jouant  tantôt  à  leur  égard  le  rôle 
d'élément  ëlectropositif,  et  tantôt  le  rôle  d'élément  électro- 
négatif.  Si  le  cyanogène  simule  ainsi  de  la  manière  la  plus 
complète  les  caractères  d'un  véritable  corps  simple,  cela 
tient  donc  d'une  part  à  sa  stabilité  considérable  et  de  l'autre 
à  sa  tendance  à  passer  à  des  combinaisons  au  maximum  de 
saturation  en  s'assimilant  une  molécule  de  divers  corps 
simples  pour  rentrer  dans  le  type  ammoniaque  d'où  on  Ta 
fait  dériver. 

Lorsque  le  méthyle,  Téthyle,  l'amyle,  etc.,  s'accouplent  à 
certains  corps  simples,  ils  engendrent  des  produits  dont 
l'affinité  pour  l'oxygène,  le  chlore,  etc.,  dépasse  de  beau- 
coup celle  du  corps  simple  pour  ces  substances  ]  c'est  ainsi 
que  le  zinc  qui  n'absorbe  que  lentement  l'oxygène  atmo- 
sphérique et  qui  n'agit  pas  sur  l'eau  pure  à  la  température 
ordinaire,  opère  avec  une  violence  extrême  la  décomposi- 
tion de  ce  liquide  lorsqu'il  est  uni  soit  au  méthyle,  soit  à 
1  ethyle,  la  molécule  du  composé  se  scindant  sous  l'influence 
de  cette  action  énergique  en  zinc  qui  s'unit  à  l'oxygène,  et 
eu  méthyle  ou  éthyle  qui  se  portent  sur  l'hydrogène  pour 
donner  naissance  à  des  hydrures.  Il  en  est  de  même  en  ce 
qui  concerne  le  magnésium  et  Taluminium,  et  à  plus  forte 
raison  à  1  égard  de  métaux  plus  électropositifs,  tels  que  le 
potassium  et  le  sodium. 

Les  métaux  plus  électronégatifs  que  le  zinc,  tels  que  l'étain , 
le  plomb,  le  mercure,  qui,  de  même  que  les  précédents,  peu- 
vent s'accoupler  aux  radicaux  alcooliques,  forment  comme 
eux  des  composés  qui  sont  encore  doués  d'une  grande  affinité 
pour  l'oxygène,  le  chlore,  etc.;  mais  ces  affinités  étant  moins 
énergiques,  il  arrivera  nécessairement  ou  que,  le  terme  de  la 
saturation  étant  atteint,  la  combinaison  se  comportera 
comme  Une  substance  inerte  à  l'égard  de  ces  corps,  ou  que, 
la  saturation  n'étant  pas  satisfaite,  il  y  aura  simple  union 
de  ces  corps. 
Les  composés  du  méthyle  ou  de  Télhylc  avec  le  métal 
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pouvant  en  outre  dans  ces  circonstances  se  séparer  parfai- 
tentent  intacts  de  leurs  nouvelles  combinaisons,  joueront 
nécessairement  le  rôle  de  substances  élémentaires.  Les  pro- 
priétés si  curieuses  de  ces  éihylures  et  méthylures  métal- 
liques qui  se  comportent  à  la  manière  de  véritables  métaux 
plus  éleeiroposi  tifs  que  les  métaux  simples  qu'ils  renferment, 
ont  fait  naitre  dans  Tesprit  des  doutes  fort  légitimes  sur  la 
simplicité  des  métaux  eux-mêmes,  encore  bien  que  jusqu'à 
présent  la  science  n'ait  point  enregistré  le  plus  léger  fait 
qui  permette  de  donner  le  moindre  corps  à  cette  hypothèse. 

Le  mélhyle  ou  l'éthyle  s'accouplent-ils  aux  corps  élec- 
tronëgatifs  qui  occupent  la  tête  de  la  série  des  corps  sim- 
ples (oxygène,  chlore,  brome,  iode,  etc.),  il  en  résulte 
des  composés  très-stables  et  doués  d'une  neutralité  par- 
faite; à  mesure  qu'on  descend  l'échelle  et  qu'on  marche 
vers  le  potassium  qui  en  forme  le  dernier  échelon,  on  ob- 
tient des  composés  de  moins  en  moins  stables  et  doués  d^af- 
finités  tellement  énergiques  pour  ceux  qui  en  occupent 
l'extrémité  supérieure,  qu'il  y  a  dislocation  de  la  molécule 
et  formation  de  produits  très-simples  et  très-stables. 

Pour  les  corps  intermédiaires  on  obtient  des  composés 
doués  pour  (Toxygène,  le  chlore,  l'iode,  etc.)d'affinités  très- 
énergiques,  qui  peuvent  entrer  directement  dans  les  com- 
binaisons et  en  ressortir  parfaitement  intacts,  jouant 
ainsi  le  rôle  de  véritables  radicaux,  à  moins  toutefois  que  la 
proportion  de  mélhyle  ou  d'éthyle  qui  fait  partie  de  ces 
composés,  ne  représente  le  terme  de  saturation,  cas  auquel 
la  nouvelle  molécule  est  inapte  à  contracter  des  combi- 
naisons. 

Lorsqu'un  corps  simple  forme  avec  divers  autres  corps 
simples  plusieurs  composés  dont  le  terme  à  saturation  est 
représenté  par  la  formule 

{x  étant  un  nombre  entier  fort  simple),  l'expérience  dé- 
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montre  qu'on  peut  former  arec  ce  corps  simple  et  les  divers 
radicaux  alcooliques  (méthyle»  élhyle,  etc.)  des  composés  à 
différents  états  de  saturaliou.  Tant  que  le  nombre  de  molé- 
cules du  radical  alcoolique  qui  entre  dans  la  combinaison 
^t  inférieur  à  or^  le  nouveau  composé  formé  peut  se  com- 
biner à  Toxygène,  au  cblore,  etc.,  et  fonctionner  à  la  ma- 
nière d'un  véritable  radical.  L'expérience  apprend  pareilr 
lement  qu'à  mesure  que  le  nombre  des  équivalents  du  radi- 
cal alcoolique  qui  s'accouple  à  Â  va  en  augmentant,  le  com- 
posé qui  en  résulte  est  doué  d'affinités  de  plus  en  plu3 
énergiques  pour  l'oxygène,  le  chlore,  l'iode,  etc.,  les  com- 
posés oxygénés  d'acides  ou  de  neutres  qu^ils  étaient  primi- 
tivement marchant  vers  Valcalinité  de  la  manière  la  plus 
prononcée.  L'arsenic  nous  offre  à  cet  égard  un  exemple  des 
plus  frappants  et  des  plus  instructifs.  Ce  corps  tend  en  effe\ 
à  former  les  deux  groupements  principaux  : 

AsX' 

AsX*. 

Nous  pourrons  donc  former  avec  Tarsenic  et  le  mélhyle  eu 
maximum  cinq  corps  définis,  le  dernier  étant  incapable 
d'engetidrer  de  nouvelles  combinaisons  puisqu'il  est  à  satur 
ration.  Or  les  expériences  de  M.  Bunsen,  de  M.  Baeycr,  de 
M.  Làndolt,  les  mi  en  nés.  propres  démontrent  qu'on  pcu^ 
réaliser  avec  l'arsenic  et  le  méthyle  les  quatre  composés 

As  Me,     As  Me*,     AsMe%     AsMe^ 

Si  nous  mettons  ces  divers  composés  en  présence  d'un 
excès  d'oxygène  de  façon  à  obtenir  des  combinaisons  à  satur 
ration,  nous  aurons 

As  Me  0% 

AsMe'0% 
As  Me'  0\ 
As  Me*  O, 
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qui  forment  avec  l'eau  les  composés  suivants  : 

As  Me  0%     2  HO ,  acide  bibasique, 
AsMe'O',       HO,  acide  monobasique, 
As  Me*  0* ,  corps  indifférent, 

AsMe^O,        HO,  base  énergique  comparable  à  la 

potasse  et  à  la  soude. 

La  combinaison  Qxygénée  qui  occupe  le  terme  supérieur 
présentant  les  caractères  d'un  acide  très-énergique,  on  voit 
que  le  dernier  possède  une  alcalinité  telle,  qu'il  peut  riva- 
liser avec  les  bases  les  plus  puissantes. 

L'azote,  de  même  que  Parsenic,  est  susceptible  de  donner 
naissance  à  cinq  groupements  parfaitement  définis  qu'on 
peut  formuler  de  la  manière  suivante  : 

Az  X, 

Az  X% 

AzX% 

AzX* 
et 

AzX». 

On  peut  réaliser  avec  l'oxygène  ces  cinq  groupements 
qui  présentent  tous  un  très-grand  intérêt  et  dont  le  plus 
remarquable,  tant  au  point  de  vue  de  la  théorie  qu'à  celui 
des  applications,  est  le  terme  à  saturation  Az  O^.  Remplace- 
t-on  dans  ces  composés  une  partie  de  l'oxygène  qu'ils  ren- 
ferment par  des  quantités  équivalentes  de  chlore,  on  obtient 
les  acides  chloronîtreux  et  chloronilrique  dont  la  constitu- 
tion, comparable  à  celle  du  chloroxyde  de  phosphore,  de 
l'acide  chlorosulfurique,  correspond  parfaitement  à  celles 
des  acides  azoteux  et  hypoazotîque  d'où  ils  dérivent. 

Contrairement  à  ce  qu'on  observe  avec  l'oxygène,  on  n'a 
pu  jusqu'à  présent  isoler  qu'une  seule  combinaison  de  l'a- 
zote avec  l'hydrogène.  Celle-ci ,  bien  connue  de  tout  le  monde 
sous  le  nom  d'ammoniaque,  et  dont  la  composition  est  ex- 
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primée  par  la  formule 

AzH% 

correspond  au  groupement 

AzX% 

ce  composé  remarquable  pouvant  échanger  un  ou  plusieurs 
équivalents  d'hydrogène  contre  un  nombre  égal  de  mole- 
cales  élémentaires  ou  de  groupements  plus  ou  moins  com- 
plexes. L'ammoniaque,  étant  douée  de  propriétés  basiques, 
engendrera  par  ces  substitutions  des  bases,  si  Ton  remplace 
tout  ou  partie  de  son  hydrogène  par  des  corps  doués  de 
fonctions  chimiques  analogues,  tandis  qu'elle  pourra  pro- 
duire des  corps  neutres  et  même  des  acides  si  Ton  remplace 
cet  hydrogène  par  des  corps  dont  les  fonctions  chimiques 
sont  opposées.  Lorsque  le  corps  qui  se  substitue  à  Thydro- 
gène  est  du  méthyle,  de  l'éthyle,  de  l'amyle,  du  phényle,  etc. , 
par  exemple,  on  obtient  des  produits  qui  présentent  non- 
seulement  le  parallélisme  de  composition  le  plus  complet, 
mais  dont  les  caractères  chimiques  se  confondent  tellement 
avec  ceux  de  Tammoniaque,  que  l'histoire  de  ces  composés 
si  variés  se  déduit  de  celle  de  cette  substance  elle-même  ; 
ce  qu'on  conçoit  sans  peine,  les  fonctions  chimiques  de  ces 
carbures  d'hydrogène  se  rapprochant  beaucoup  de  celles  de 
l'hydrogène,  et  ce  qu'il  y  a  de  fort  digne  d'attention  ici, 
c  est  que  l'alcalinité  de  ces  corps  s'accroît  avec  le  nombre 
des  équivalents  de  méthyle,  d'éthyle,  etc.,  qui  se  sont 
substitués.  Ces  résultats  deviennent  bien  plus  frappants 
encore  si  l'on  considère  les  composés  résultant  de  sembla- 
bles substitutions  opérées  dans  l'hydrogène  phosphore. 
La  triméthylphosphinc 

Ph  Me% 
et  la  triéthylphosphine 

Ph  E% 


jouissent  en  eifet  de  la  propriété  de  se  combiner  avec 
divers  acides,  ce  qu'on  n'observe  pas  à  Tégard  de  l-hydi 
gène  phosphore  qui  ne  s'unit  qu'à  l'acide  iodhydrique 
dont  la  combinaison  est  tellement  instable,  queleconti 
de  l'eau  suffit  pour  la  détruire. 

Si  jusqu'à  présent  on  n'a  pu  réaliser  entre  l'azote  et  l'h 
drogène  aucun  cocoposé  correspondant  à  l'acide  asiiotiq] 
et  par  conséquent  de  la  forme 

AasH*, 

on  en  connaît  du  moins  uu  grand  nombre  qu'on  p«ut  coi 
sidérer  comme  se  rapportant  à  ce  type  et  qui  sont  compr 
dans  la  formule  générale 

Az  H*  Y. 

C'eçt  «tins!  que  le  gaz  ammoniac  sec  à  la  manière  d'u 
grand  nombre  de  carbures  d'hydrogène  s'unit  directement 
volume  à  volume  aux  gaz  chlorhydrique,  bromhydrique, 
iodhydrique,  etc.,  pour  former  des  composés  qui  rentrent 
dans  la  formule  précédente,  savoir  : 

AzH^Cl,     AzH*Br,     AzH^I, 

composés  dans  lesquels  quelques  chimistes  admettent  avec 
Ampère  Texistence  du  radical  AzH^,  radical  qu'on  n'a 
pu  jusqu'à  présent  se  procurer  à  l'état  de  liberté  malgré 
toutes  les  tentatives  qu'on  a  faites,  et  dont  on  ne  saurait 
admettre  la  formation  dans  le  contact  de  l'acide  chlorhy- 
drique et  l'ammoniaque,  la  faible  tendance  qu'a  l'ammo- 
niaque à  s'unira  l'hydrogène  ne  pouvant  raisonnablement 
détruire  l'affinité  si  puissante  du  chlore  pour  ce  gaz.  Il  est 
beaucoup  plus  simple  d'admettre  que  la  réunion  des  deux 
corps  mis  en  présence  produit  un  groupement  particulier 
qui  se  rapporte  au  type 

AiXS 
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fjQÎ  pour  l'azote  parait  être  le  terme  de  saturation  des  coiU' 
bînaisons  qu'il  est  susceptible  déformer. 

n  en  est  de  même  à  Tëgard  des  dérivés  de  Tammoniaque 

connus  sous  les  noms  de  triméthyliaque,  triéthyliaque  et 

triamjliaque, 

Az  Me',     Az  E%     Az  Amy*, 

qui  peuvent  fixer 

Me  Cl,     ECl,     AinyCI, 

pour  former  des  composés  du  même  ordre  dans  lesquels  il 
faudrait  sans  raisons  plus  sérieuses  admettre  l'existence  de 
nouveaux  radicaux  dérivés  de  Tammonium,  radicaux  qui 
jusqu'à  présent  n'ont  pas  plus  été  isolés  que  Fammonium 
lui-même.  N'est-il  pas  plus  simple  d'admettre  que  l'azote, 
ainsi  que  ses  congénères,  est  susceptible  de  former  diver- 
ses combinaisons  définies  dont  le  terme  à  saturation  est  de 

la  forme 

Az  X». 

* 

Tant  qu'on  n'a  pas  atteint  ce  terme  on  peut  ajouter  au  pro- 
duit que  l'on  considère  un  ou  plusieurs  équivalents  de  la 
même  substance  ou  de  substances  de  nature  différente  jus- 
qu'à ce  qu'on  y  soit  parvenu.  Si  le  terme  que  l'on  considère 
jouit  de  la  faculté  de  fixer  certains  corps  pour  former  des 
combinaisons  définies  et  s'en  séparer  intact  sous  certaines 
influences,  ce  composé  se  comportera  comme  un  véritable 
corps  simple,  il  y  aura  là  des  analogies  fort  dignes  d'intérêt 
et  qui  méritent  une  étude  sérieuse,  mais  qui  résident,  il 
faut  l'avouer,  beaucoup  plus  dans  la  forme  que  dans  le 
fond,<:e  qui  ne  constitue  pas  évidemment  une  raison  suffi- 
sante pour  les  assimiler  l'un  à  l'autre. 

En  supposant  qu'on  isole  un  jour  le  terme  AzH^,  cequi 
Be  présente  rien  d'invraisemblable,  il  est  plus  que  probable 
qu'à  la  manière  du  méthyle  et  de  l'éthyle  il  fournirait,  sous 
Tinfluence  du  chlore  et  du  brome,  des  produits  de  substitu-* 
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tiou,  et  non  des  chlorures  ou  des  bromures  a  la  manièi 
potassium  et  du  sodium.  Si  l'ammoniaque  ne  fixe  pas  d 
tement  a  équivalents  d'oxygène,  de  clilore,  de  brome, 
pour  former  des  composés  qui  rentrent  dans  le  groupei 
précédent,  et  sHl  en  est  de  même  de  ses  dérivés 

AzMe%     AzE%     AzAmy% 

cela  tient,  d'une  part,  à  la  grande  alcalinité  de  ces  ^/^ 
duits,  à  la  très-grande  affinité  du  chlore  et  du  brome  pou 
l'hydrogène  et  aux  faibles  tendances  de  l'azote  à  la  combi 
naison.  Il  n'en  est  pas  de  même  pour  les  composés  corres 
pondants  du  phosphore  et  de  l'arsenic,  les  produits 

PhMe%     PhES 
As  Me»,     As  ES 

sont  eneiïct  susceptibles  d'absorber  2  équivalents  d'oxygène 
de  soufre  ou  de  chlore  ;  de  là  les  différences  que  l'on  observ 
entre  Tazote  et  ses  congénères,  bien  que  ces  corps  soien 
fiés  par  des  analogies  ti^ès-étroites. 

Les  métaux  formant  avec  l'oxygène,  le  chlore,  l 
soufre,  etc.,  des  combinaisons  définies,  on  pouvait  suppose 
avec  raison  que  ces  mêmes  corps  pourraient  former  de 
composés  semblables  avec  le  méthyle,  Téthyle,  etc.  Or 
connaît  par  les  belles  recherches  de  M.  Franckland  le  mé- 
thylure  et  l'éthylure  de  zinc,   composés  appartenant  at 

groupement 

ZnX, 

qui  sont  devenus  la  source  de  réactions  pleines  d'intérêt. 
Les  travaux  plus  récents  de  M.  Vanklyn  nous  ont  appris, 
que  les  métaux  alcalins  pouvaient  également  former  des 
combinaisons  analogues  ;  mais  celles-ci  sont  tellement  in- 
stables, que  jusqu'à  présent  on  ne  les  connaît  qu'unies 
au  méthylure  et  à  l'éthylure  de  zinc.  Mis  en  présence  de 
l'eau,  tous  ces  produits  en  opèrent  la  décomposition  im- 
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médiate  en  produisant  des  oxydes  et  des  hydrures  de  mélhyîe 
et  d'éthyle,  résultat  facile  à  comprendre  si  Ton  songe  que 
ces  divers  produits  représentent  des  composés  à  saturation, 
renfermant  des  éléments  doués  d^affinités  énergiques  pour 
les  principes  constituants  de  ce  liquide  et  par  conséquent 
fort  aptes  à  en  amener  la  destruction  tout  en  se  décompo- 
sant eux-mêmes.  L'éthylure  de  zinc,  pas  plus  que  les  éthy- 
lures  alcalins,  ne  sauraient  fonctionner  commedes  radicaux, 
puisqu'ils  représentent  le  groupement  le  plus  stable  que  ces 
métaux  soient  susceptibles  de  former. 

Il  était  intéressant  de  rechercher  si  tous  les  métaux  sont 
susceptibles  de  former  des  combinaisons  semblables.  Je  me 
suis  assuré  qu'un  grand  nombre  jouissent  de  la  propriété  de 
réagir  en  vases  clos  sur  les  îodures  de  mélhyle  et  d'éthyle  à 
des  températures  qui  varient  entre  120  et  200  degrés.  Dans 
certaines  circonstances,  on  obtient  des  élhylures  libres,  tel 
est  le  cas  du  magnésium;  dans  d'autres,  et  notamment  avec 
l'étain,  on  obtient  tantôt  des  éthylures,  tantôt  des  combi- 
naisons de  ces  produits  avec  l'iode.  Dans  le  cours  de  ce 
travail,  j'ai  pu  vérifier  l'exactitude  de  la  plupart  des  faits 
annoncés  par  mes  devanciers,  j'ai  eu  le  bonheur  d'enregis- 
trer quelques  faits  nouveaux,  et  je  me  suis  surtout  efforcé 
de  rattacher  la  constitution  de  ces  composés,  si  curieux  dans 
leur  forme,  aux  combinaisons  si  bien  connues  qne  ces  mé- 
taux forment  avec  l'oxygène,  le  chlore  et  leurs  analogues. 

ACTION    DU    MAGNÉSIUM  SUR    LES    IODURES    d'ÉTHYLE 

ET    DE    MÉTHYLE. 

Magncsètlvyle. 

Le  magnésium,  comme  le  zinc,  auquel  il  ressemble  sous 
tant  de  rapports,  ne  paraissant  susceptible  de  former  qu'un 
seul  groupement  stable  de  la  forme 

MgX, 

Ann.  de  Chim.  vt  de  Phys.j  3*  série,  t.  LVllI.  ^Janvier  1860.)  1 
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ne  devaii  évidemment  contracter  avec  le  métbyle  et  Véi^jl 
qu'une  seule  combinaison  :  c'est  ce  que  Texpérience  es 
venue  vérifier  de  la  manière  la  plus  complète. 

Place-t-on  de  la  limaille  de  magnésium  dans  un  long  tub( 
de  verre  de  petit  diamètre  et  à  parois  très-résistantes,  ferm< 
à  une  de  ses  extrémités,  et  verse-t-on  sur  le  métal  quelque; 
centimètres  cubes  d'iodure  d'éthjle,  il  se  produit  aussi tô 
une  vive  réaction  qui  se  manifeste  par  une  notable  élévaliot 
de  température.  Au  moyen  d^afTusions  d'eau  froide,  on  noio- 
dère  l'action,  et,  dès  que  le  tube  a  repris  la  température  am 
biante,  on  le  ferme  à  la  lampe,  puis  on  l'introduit  dans  uc 
bain  d'huile,  qu'on  chauffe  entre  120  et  i3o  degrés  en  h 
maintenant  pendant  quelques  heures  entre  ces  limites  de 
température.  On  trouve  alors  dans  le  tube  une  masse  blanche 
solide  qui  renferme  tout  à  la  fois  de  l'iodure  de  magnésium, 
de  l'iodure  d'éthyle  qui  n'a  pas  éprouvé  d'altération,  el 
finalement  un  liquide  incolore  très-odorant,  très-volatile, 
possédant  une  odeur  alliacée,  qui  s'enflamme  à  l'air  et  dé- 
compose avec  violence  l'eau  sur  laquelle  on  le  projette. 

Pour  extraire  cette  substance  du  produit  brut  retiré  des 
tubes,  on  introduit  ce  dernier  dans  une  petite  cornue  préa- 
lablement remplie  d'un  gaz  inerte,  tel  que  l'hydrogène,  et 
l'on  chauffe  modérément.  L'iodure  d'éthyle  passe  alors  à  la 
distillation  avec  la  nouvelle  substance,  tandis  que  l'iodure 
terreux  reste  comme  résidu.  Des  rectifications  ménagées, 
opérées  sur  le  liquide  brut  qui  s'est  condensé  dans  le  réci- 
pient, permettent  de  séparer  le  produit  inflammable  de 
l'excès  d'éther  iodhydrique.  L'analyse  de  ce  liquide  m'a 
donné  les  résultats  suivants  : 

o^'y  460  de  matière  m*ont  donné  o  ,473  d'eau  et  0,920  d'acide 
carbonique. 

Résultats  qui,  traduits  en  centièmes^  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 
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Théorie. 

Carbone 54,54  C* 24         58,53 

Hydrogène....      1 1 ,4^  H^  .  • .       5         12,19 

Magnésium. ...  •  Mg. .  • .      12         29,28 

4^        100,00 

Le  défaut  de  carbone  et  d'hydrogène  qu'on  observe  dans 
cette  analyse  tient  à  la  présence  d'une  petite  quantité  d'éther 
iodhydrique  inaltéré,  dont  il  est  presque  impossible  de 
priver  complètement  ce  produit,  à  moins  d'opérer  sur  des 
quantités  de  matières  plus  considérables  que  je  n'ai  pu  le 
faire,  n'ayant  eu  que  quelques  grammes  de  magnésium  à 
ma  disposition.  J'ai  néanmoins  redistillé  le  liquide  précé- 
dent dans  un  courant  de  gaz  hydrogène  en  rejetant  les 
premières  parties. 

01^,392  de  ce  nouvel  échantillon  m'ont  donné  0,406  d'eau 
€t  d'acide  carbonique. 

Résultats  qui,  traduits  en  centièmes,  donnent  : 

Carbone 55 ,  20 

Hydrogène 11 ,5o 

Magnésium » 

Ici ,  comme  dans  l'analyse  relatée  plus  haut,  le  carbone 
et  l'hydrogène  se  trouvent  encore  en  défaut;  mais  la  ma- 
nière dont  ce  produit  se  comporte  avec  l'eau,  son  mode 
de  production  et  les  analogies  si  manifestes  qu'il  présente 
avec  le  zinc-éthyle,  ne  peuvent  laisser  aucun  doute  sur  sa 
véritable  formule.  C'est  le  correspondant  de  l'oxyde  de  ma- 
gnésium, dans  lequel  l'éthyle  remplace  l'oxygène. 

L'iodure  de  méthyle  se  comporte  avec  le  magnésium 
exactement  de  la  même  manière  que  l'iodure  d'éthyle; 
l'attaque  est  vive  ;  il  y  a  dégagement  de  chaleur,  et  l'on  ob- 
serve ici  comme  précédemment  la  formation  d'une  matière 
blanche  que  la  distillation  sépare  en  iodure  de  méthyle 

2. 
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cîpient  est  incolore  et  possède  une  odeur  pénétrante  et  dés- 
agréable qui  présente  quelque  analogie  avec  l'essence  de 
térébenthine  altérée.  Il  fume  fortement  à  l'air  et  décom- 
pose IVau  d'une  manière  subite  avec  une  véritable  explo- 
sion en  produisant  de  l'alumine  et  de  l'acide  iodhydrique, 
ainsi  qu'un  gaz  inflammable  qui  brûle  avec  une  flamme 
d'un  bleu  pâle. 

Il  bout  entre  34o  et  35o  degrés. 

Ce  composé  renferme  tout  à  la  fois  de  l'aluminium,  de 
liode,  ainsi  que  du  carbone  et  de  l'hydrogène  dans  les 
proportions  qui  constituent  l'éthyle. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  produit  m'a  donné  les  résultats 
suivants  : 

I.  1^'',  123  de  matière  m'ont  donné  parla  combustion  avec 
l'oxyde  de  cuivre 0,294  d*eau  et  0,593  d*acide  carbonique. 

II.  o«'",83i  de  même  produit  m'ont  donné  1,118  d'iodure  d'ar-? 
gent. 

III.  0*^,987  de  même  produit  m'ont  donné  0,195  d'alumine. 

IV.  oS',8i 4  d'uneseconde préparation  m'ont  donné 0,21 7  d'eau 
et  0,431  d'acide  carbonique. 

V.  0*^,980  du  même  produit  m'ont  donné  i,3i7  d'iodure  d'ar- 
gent. 

VI.  o8'',582  du  même  produit  m'ont  donné  0,785  d'iodure 
d'argent. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
uombres  suivants  : 

I. 

Carbone. . .  14? ^9 

Hydrogène.  2,92 

Aluminium.  » 

Iode »         ' 

et  s'accordent  avec  la  formule 


[I. 

UI. 

IV. 

V. 

VI. 

» 

» 

14,43 

» 

» 

» 

1» 

^>97 

» 

» 

» 

10,53 

» 

]» 

u 

,21* 

» 

» 

72,58 

72,87 
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En  effet,  on  a 

C" 72,0  '3,98 

H'* i5,o  2,86 

AI* 54,4  10, 38 

V 38i,o  72,98 

522,4  100,00 

Lorsqu'on  laisse  tomber  ce  liquide.goutle  à  goutte  dans  un 
flacon  de  chlore  ou  d'oxygène,  il  s'enflamme  immédiate- 
ment et  brûle  avec  une  flamme  violette. 

Cette  combinaison  appartient  au  même  type  que  l'alu-* 
xninc,  on  peut  la  considérer  comme  formée  d'un  équivalent 
d'iodure  d'aluminium  avec  i  équivalent  d'aluminélhyle. 

Le zinc-éthyle  l'attaque  vivement;  il  se  forme  de  Tiodure 
de  zinc  ainsi  qu^un  liquide  très-inflammable  qui  probable- 
ment est  Valuminéthjrle. 

L'iodure  de  méthyle  se  comporte  à  l'égard  de  Talumi- 
nium  de  même  que  l'iodure  d'éthyle  ;  on  obtient  un  liquide 
incolore  renfermant  tout  à  la  fois  de  l'aluminium,  de  l'iode, 
et  les  éléments  du  méthyle.  De  même  que  son  homologue 
éthylé,  ce  produit  brûle  à  l'air  et  décompose  l'eau  d^une 
manière  subite  en  donnant  naissance  à  de  l'hydrure  de 
méthyle. 
»  Le  glucinium  attaque  profondément  l'iodure  d'éthyle 
^^^  lorsqu'on  le  chauffe  avec  ce  liquide  dans  des  tubes  scellés  à 
la  lampe.  On  obtient  dans  ces  circonstances  un  produit  so- 
lide qui  fournit  à  la  distillation  un  liquide  jouissant  delà 
propriété  de  décomposer  l'eau  subitement  avec  dégagement 
d'un  gaz  inflammable^  ce  mode  d'action  parait  analogue  à 
celui  de  l'aluminium,  je  n'ai  pu  malheureusement  l'étudier 
faute  d'une  quantité  suffisante  de  matière. 

ACTION  DE  l'ÉTAIN  PUR   SUR  l'iODURE  d'ÉTHYLE. 

Stannélhyles. 

L'étain  en  feuilles  est  rapidement  attaqué  par  l'éther 
iodhydrique  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe  à  une  tempe- 
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rature  de  i4o  à  i5o  degrés.  I^  réaction  s'accomplit  déjà 
même  au  bain  d'eau  bouillante;  mais  dans  ces  circon- 
stancesjelle  exige  un  temps  fort  considérable  pour  être  com- 
plète. Elle  s'effectue  pareillement,  à  la  température  or- 
dinaire, sous  Finfluence  de  la  radiation  solaire,  ainsi  que 
la  constaté  M.  Franckland. 

Lorsqu'on  chauffe  les  matières  au  bain  d'huile  à  la  tem- 
pérature de  1 5o  degrés,  en  employant  2  7  à  3  parties  d'îodurc 
(l'éthyle  pour  i  d'étain,  la  réaction  est  complète  au  bout 
de  vingt  à  trente  heures  au  plus.  On  trotive  alors  dans  les 
tubes  refroidis  deux  sortes  de  produits,  savoir  :  une  matière 
LIanche  cristallisée  en  longues  aiguilles  douées  de  beau- 
coup d'éclat  et  un  liquide  jaunâtre  très-mobile  ;  quant  à 
Fétain,  il  a  complètement  disparu.  On  sépare  le  liquide 
des  cristaux  en  inclinant  légèrement  les  tubes  au-dessus  d'un 
verre  à  pied,  dans  lequel  il  s'écoule;  puis  finalement  on  les 
renverse  entièrement,  afin  d'en  extraire  les  dernières  gout- 
tes. Ce  liquide,  abandonné  à  lui-même,  ne  tarde  pas  à 
laisser  déposer  de  magnifiques  cristaux  qui  sont  identiques 
aux  précédents;  on  les  égoutte  avec  soin ,  puis  on  les  ajoute 
à  ces  derniers.  Lorsque  le  liquide  ne  laisse  plus  déposer  de 
cristaux,  on  le  distille  avec  précaution  dans  une  cornue 
de  verre  munie  d'un  thermomètre. 

Le  liquide  commence  à  bouillir  vers  72  à  yS  degrés  ;  c'est 
de  Téther  iodhydrique  inaltéré.  Le  thermomètre  s'élève 
bientôt  jusqu'à  280  degrés,  et  s'y  fixe  un  instant.  Il  passe 
à  cette  température  un  liquide  ambré  doué  d'une  odeur  très- 
irritante;  puis  le  thermomètre  monte  rapidement  jusqu'à 
245  degrés.  La  température  se  fixe  alors  et  reste  constante 
à  partir  de  ce  moment.  Le  produit  recueilli  dans  le  récipient 
à  partir  de  ce  terme  se  concrète  entièrement  par  le  refroi- 
dissement en  une  masse  blanche  formée  d'aiguilles  entre- 
croisées. Quant  au  résidu  cristallin  rougeâtre  qui  reste  en 
très-faible  proportion  dans  la  cornue,  ce  n'est  autre  chose 
que  de  l'iodure  d'étain. 
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Les  cristaux  extraits  des  tubes  et  ceux  qui  se  sont  dépom 
du  liquide  se  dissolvent  en  très-grande  quantité  dans  Talcoolt 
ordinaire,  surtout  à  chaud,  et  s'en  séparent  par  réyapora- 
tion  sous  la  forme  de  beaux  prismes  incolores,  très-friables^ 
et  qui  sont  complètement  dépourvus  d'odeur  lorsqu'ils  ont 
été  comprimés  dans  des  doubles  de  papier  buvard  et  recris- 
tallisés, tandis  que  lorsqu'ils  sont  imprégnés  de  la  matière 
huileuse,  ils  possèdent  cette  odeur  piquante  de  raifort  qui* 
prend  à  la  gorge  et  provoque  le  larmoiement.  Ces  cristaux, 
fondent  à  4^  degrés  en  un  liquide  incolore  et  très-limpide,^* 
qui  bout  régulièrement  entre  24^  et  246  degrés. 

L'éther,  même  froid,  dissout  ces  cristaux  avec  fs^cilité. 
Peu  solubles  dans  l'eau  froide,  ils  se  dissolvent,  en  pro-c 
portion  notable  dans  ce  liquide  à  la  température  de  l'ébul- 
lition.  Une  dissolution  alcoolique  de  ces  cristaux  estimnjé- 
dialement  décomposée  par  les  sulfate,  azotate,  acétate,  etc., 
d'argent  avec  formation  d'iodure  d'argent  et  de  sels  corresr 
pondants  d'oxyde  de  staunéthyle  qui  cristallisent  avec  fa-» 
çilité^ 

L'ammoniaque  décompose  la  dissolution  alcoolique  des 
cristaux  précédents  et  donne  un  précipité  blanc  amorphe 
d'oxyde  de  stannéthyle  qui  ne  se  rédissout  pas  dans  uu 
excès  de  réactif. 

L'acide  oxalique  et  les  oxalales  forment  des  précipités 
blancs  dans  une  dissolution  alcoolique  de  ces  cristaux. 

Cette  même  dissolution  alcoolique  est  décomposée  parle 
cyanure  d'argent,  il  se  forme  de  l'iodure  d'argent  ainsi 
qu'un  iodocyanui^e  de  stannéthyle  qui  reste  dissous  dan$ 
l'alcool  et  s'en  sépare  par  l'évaporation  spus  la  forme  de 
croûtes  d'apparence  cristalline. 

Lorsqu'on  chauffe  l'iodure  de  stannéthyle  dans  des  tubes 
scellés  à  la  lampe  avec  environ  son  poids  d'iode,  il  est  dé-' 
composé  d'une  manière  complète,  de  l'iodure  rouge  d'étaia 
prend  naissance,  eu  même  temps  qu'il  se  forme  de  l.'éthçç 
iodhydrique. 


(»5) 
C  est  ce  qu'exprime  réquation 

OH'SnlH-  2Ï=  SnP  -|-  OWl. 

t 

L'analyse  des  cristaux  prismatiques  incolores  retirés  des 
,  tubes  et  purifiés  par  plusieurs  cristallisations  m'a  fourni  les 
résultats  suivants  : 

.:  I*  o^'yôoo  d'un  premier  échantillon  m'ont  donné  o,i 34  d'eau 
'*et  0,239  d'acide  carbonique. 

'    II.  os',4oo  du  même  échantillon  m'ont  donné  o,438  d'iodure 

d'argent. 

III.  0(^,4^0  du  même  produit  m'ont  donné  o,44^  d'iodure 
d'argent. 

IV.  o'^y^Si  d'un  second  échantillon  m'ont  donné  o,  i65  d'eau 
et  o,3o2  d'acide  carbonique. 

y.  oc^y^oo  du  même  produit  cristallisé  en  prismes  d'une  grande 
beauté  m'ont  donné  o ,  766  d'iodure  d'argent. 

VI.  o**,5oo  d'un  troisième  échantillon  m'ont  donné  o,546 
d'iodure  d'argent. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux  nom- 
bres suivants  : 

I.  II.  m.  IV.  V.  VI. 

Carbone....      10,86         »  »  10,96         »  • 

Hydrogène..       ^94.7         *  *  ^944         "  " 

Iode »         59»  17     59,02         »         59,00     59,01 

JEtain »  »  »  »  «  » 

et  S'accordent  avec  la  formule 

ê 

C*H*Snï. 
•    En  effet,  on  a 

O ^9^  11,16 

'  H* 5,0  2,32 

Sn :       59,0  27)45 

l 127,0  59,07 


2l5,0  ^^ 
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Il  s'est  donc  formé  dans  raction  réciproque  de  Tétai n  et- 
de  Tiodure  d'éthyle,  Tiodure  cristallisé  d'un  radical  ternaire    ; 
renfermant  du  carbone,  de  l'hydrogène  et  deTétain  que  j^ 
désignerai  sous  le  nom  de  stannéthyle,  radical  qui  peut  ètrtf   ' 
éliminé  par  Tintervention  de  métaux  plus  électropositîfs; 

action  d'une  série  d^ alliages  d'étaia  et  de  sodium         < 

sur  liodure  d^éthyle.  '  * 

*•. 

Après  avoir  examiné  l'action  de  l'étain  pur  sur  Tiodur^^ 

d'étliyle  en  vases  clos  sous  l'influence  d'une  température 

qui  ne  dépasse  pas  i5o  degrés,  je  me  suis  proposé  d'étudier 

l'action  d'une  série  d'alliages  d'étain  et  de  sodium  sur  c6. 

même  produit,  sachant,  d'après  les  expériences  deM.  Wurtz^  * 

que  le  sodium  pur  dédouble  Tiodure  d'éthyle  en  -lodure 

alcalin  et  en  un  carbure  d'hydrogène 

C»H'%  .  '• 

que  l'on  considère  fort  improprement  comme  le  ra<lical  de}; 
combinaisons  éthérées  dérivées  de  Talcool  et  qu'^oti  désigne 
sous  le  nom  d^éthyle.  Connaissant  ainsi  le  mode  d'action 
des  deux    métaux  pris  séparément,  il  était  intéressant  d^*  * 
rechercher  comment  se  comporleraicnt  leurs  alliages,  *eit 
faisant  varier  les  proportions  respeclives  des  métaux  qui  les.  • 
constituent  dans  des  limites  fort  étendues.  ,,    , 

J'ai  commencé  par  composer  un  premier  alliage  formé    • 
de  98  parties  d'étain  et  de  2  parties  de  sodium.  Cet  aUiagé   / 
possède  une  certaine  malléabilité,  néanmoins  il  se  brise 
sous  les  coups  fréquemment  répétés  du  pilon  ou  du  mar- 
teau. Ce  dernier,  réduit  en  fragments,  ne  s'échauffe  pas  paj 
son  contact  avec  l'iodure  d'éthyle, et  ne  paraît  rienproduirf  • 
à  froid.  Vers  1 15  à  120  degrés  l'attaque  se  fait  très-bien  eg 
vases  clos,  à  i3o  degrés  elle  est  complète  en  vingt  ou  vingts . 
cinq  heures.  On  obtient  comme  avec  1  élam  pur  une  forte 
proportion  d'iodure  de  stannéthyle  cristallisé,  mais  on  ob^ 
serve  dans  cette   circonstance  la  production   d'une  plus 


s       .  ■  (  ^7  ) 

;|raodé  quanlité  de  Thuile  irritante  à  odeur  de  moutarde 

^.:  ftuin^  se  forme  qu^en  très-faible  proportion  avec  l'étain  pur 

|t  sur  laquelle  nous  reviendrons  plus  loin.  Non-seulement 

'ijai constaté  dans  le  produit  cristallisé  tous  les  caractères  de 

l    ^Mcxïurede  stannéthyle,  mais  j'ai  de  plus  établi  l'identité  de 

'  ces  deux  produits  au  moyen  de  l'analyse,  ainsi  qu'on  peut 

^1  â'en  assurer  à  l'inspection  des  nombres  suivants  : 

'T»  I. •ô^,8i4  de  matière  m'ont  donné  par  la  combustion  avec 
\l^*€f%jde  de  cuivre o,  179  d'eau  et  0,328  d'acide  carbonique. 

'  ;:  n.  0*^,380  du  même  produit  m'ont  donné  o,4i4  d'iodure 
";  '^'argent. 

.j  ni.  o^,4o<'^'u^  ^<^oi^<l  ^^^bantillon  m'ont  donné  0,436 d'io* 

'dure^  d'aluni. 

■  ■  y  ,■  •  • 

;  Résultats  qui,  traduits  eu  centièmes^  conduisent  aux  nom-« 

.4)res  suivants  : 
■•    *       .    • 

.   lif"   .     ••  I.          u.         iiî. 

i  •.'CaiiHni9. . . .  10  998         *             > 

1^  rpjrdrogèhp. .  2,45         *•              • 

V. .  •  Iode...  / . . . .  »  58,87  58,92 

-.  "  • 

*■•  î'     • ..  '  • 

^  *  'a    Ujï  iflliage  formé  de  95  parties  d'étain  et  de  5  de  sodium 

'/..   qu'on  pôHt  déjà  facilement  réduire  en  poudre  sous  le  pilon, 

.'•  **  p'est  pas-àttaqué  d'une  manière  immédiate,  à  froid,  par  l'io- 

*/•'  .]^ure-jd'.iE^thyle,  mais  par  un  contact  prolongé  l'alliage  s'al- 

,;  '  ieré.^  J'âltératîon   devient   beaucoup  plus  rapide  si  Ton 

:*  Hhame  le  tube  qui  renferme  le  mélange  à    100  degrés  au 

^ain-iDarie.  A  i3o  degrés  l'attaque  est  complète  en  quelques 

'lieuces;  il  se  forme  encore  ici  de  l'iodure  de  stannétbyle 

*  i^ri^tallisé,  mais  la*  production  de  l'huile  volatile  à  odeur  de 

flQôiitarde  s'est  considérablement  accrue. 

•  *•■     Le^ «analyses  suivantes  démontrent  d'une  manière  bien 

SVjdéme  l'identité  de  la  matière  cristallisée  avec  l'iodure  do 

ftannéthyle. 
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24        11,16 

H» 

5            2,32 

I 

127     59,07 

Sn. . . . 

59    27,45 

2i5    100,00 

r.  o<',85o  de  matière  ont  donné  0,184  d'eau  et  0,349  d^idKh»» 

carbonique.  ■,  J  \  J;'.' 

II.  o*',366  de  matière  m'ont  donné  0,40a  d'iodure  dîarg*niti' '; 

Résultats  qui,  traduits  en  ceniiètnes,  donnent  les  aùn^re^'; 

*    -ï  I 

J.  II.  -     '    : 

Carbone 1 1 1  >9         "  ■  '+  î 


Hydrogène 2 ,4^ 

Iode ■         5g,  02 


:■**■■.'-■ 


^4»^ 


qui  s'accordent  parfaitement  avec  ta  composition  de  l'iodurÂ  ' . 
de  stannétbyle.  '     î"'-! 

Le  liquide  huileux  à  odeur  de  moutarde   rectifié  soi£t 
gneusenient  m'a  donné  deux  produits,  savoir  :  uu  hq6id£ 
limpide  incolore,  d'une  odeur éthérée,  bouillant  ver»,^  de^;' 
grés,  un  liquide  très-odorant  bouillant  entre  a3( 
grés,  et  fînalement  des  cristaux  d'iodure  de  s 
Je  n'ai  pas  tenté  l'analyse   de  ta  portion  bou  j 

y 5  degrés,  toutes  ses  propriétés  démontrant  qui 
l'éllior  iodhydrique.  Quant  au  liquide  volatil  à 
tante,  après  deux  ou  trois  rectifications,  son  poi 
lion  se  fixe  entre  234  ^l  ^36  degrés.  C'est  uo  p  ' 

faitemcDt  défini  dont    l'analyse  m'a  doniiél 


I.  o>',589  de  matière  m'ont  donné  0,243  d'eau  ,êl'i);4^8 -d'à  jV 
cide  carbonique.  ''  '..  '.^     *  .>i'>, 

IL  o<',533  du  même  produit  m'ont  donné  o,3^6-a11i$ii^.- 
d'argeni.  ■'::'*—■.  i' 


III.  o'',6oo  du  même  produit  na'oni  donné  0,4^5  d^ôdiJrtt-' 
l'argent.  ■*      * -.1 , 

Résultatsqui,  traduitsencentiémes,  dondent   /    ..*       •■'.jj' 


Cai-bone 21,17,     '  ^-Z^:  '  ^^^4^:;%^ 

Hydrogène ^,5-j  *  •  ■■-'L     .'*$■ 

Iode .      38, 14   38, 3î  -,;;;'*' 


et  s^accordeiit  avec  la  formule 

(C<H^)=»Sn»I. 
En  effet,  on  a 

C 72  21,68 

H'» i5  4>52 

Sn» 118  35,55 

1 127  38,25 

332     -    100,00 

Ce  liquide  est  donc  l'iodure  d^un  nouveau  radical  corres^- 

pondant  à  Toxyde 

•    Sn'0% 

et  représenté  par  la  formule 

Sn'E^ 

Je  reviendrai  plus  loin  sur  les  propriétés  détaillées  de  ce 
corps  et  sur  les  modifications  qu41  éprouve  de  la  part  des 
réactifs. 

Un  alliage  formé  de  92  parties  d'étain  et  de  8  de  sodium, 
qui  se  réduit  facilement  en  poudre  sous  le  pilon,  ne  s'at- 
taque pas  encore  immédiatement  par  Tiodure  d'éthylc.  Mais 
au  bout  de  quelques  minutes  il  se  développe  de  la  chaleur, 
et  Todeur  si  pénétrante  de  Tiodure  de  sesquistannéthyle  se 
manifeste.  Lorsque  le  mélange  des  matières  a  été  complè- 
tement refroidi ,  je  Tai  introduit  dans  des  tubes  de  verre 
épais  que  j'ai  scellés  à  la  lampe  et  que  j'ai  chauffés  pendant 
vingt-quatre  heures  à  la  température  de  i4o  degrés. 

Deux  tubes  ayant  été  brisés,  il  ne  s'est  dégagé  qu'une 
quantité  de  gaz  insignifiante;  le  troisième,  quoique  placé 
dans  les  mêmes  circonstances,  a  volé  eii  éclats.  On  a  mis  à 
part  le  liquide  contenu  dans  les  tubes,  auquel  on  a  ajouté 
le  traitement  du  résidu  par  l'éther.  La  liqueur  éthérée, 
soumise  à  Tévaporation  au  bain-marie,  a  laissé  finalement 


(3o) 

Un  liquide  limpide  de  couleur  ambrée.  Ce  liquide,  soumis 
à  la  rectification ,  commence  h  bouillir  vers  200  degrés  ;  la 
majeure  partie  distille  entre  a35  et  24^  degrés.  Cette  der- 
nière portion  a  laissé  déposer  des  cristaux  qui ,  comprimés 
entre  des  doubles  de  papier  buvard  et  purifiés  par  deux  ou 
trois  cristallisations,  se  présentent  sous  la  forme  de  prismes 
incolores,  inodores,  doués  de  beaucoup  d'éclat ,  fusibles  et 
bouillant  régulièrement  entre  245  et  248  degrés.  Ce  pro- 
duit, qui  présente  tous  les  caractères  extérieurs  de  Fiodure 
de  stannétbyle,  donne,  en  outre,  les  résultats  suivants  h  l'a- 
nalyse : 

I.  o^*",  5oo  de  produit  m'ont  donné ,  par  la  combustion  avec 
l'oxyde  de  cuivre,  0,112  d'eau  et  o ,  2ro3  d'acide  carbonique. 

II.  0^^,420  du  même  produit  m'ont  donné  o,45g  d'iodure 
d'argent. 

III.  o^^yJ^Sn  du  même  produit  m'ont  donné  o,4g5  d'iodure 
d'argent. 

Résultats  qui,   traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 

nombres  suivants  : 

I.  li.  111. 

Carbone 11  ,o3  »  , 

Hydrogène 2,48  »  , 

Iode ■       »  59,05  59, 17 

et  démontrent  nettement  que  cette  siibstance  n^est  autre 
encore  que  de  Tiodure  de  stannétbyle. 

Quant  au  produit  liquide  qui  bout  vers  200  degrés  et 
qui  se  forme  abondamment  dans  cette  circonstance,  je 
Tai  soumis  à  une  nouvelle  rectification,  en  ayant  soin  de 
recueillir  ce  qui  passe  entre  235  et  238  degrés.  L'odeur,  le 
point  d'ébullition  et  les  caractères  extérieurs  de  celte  sub* 
stance  démontrent  suffisamment  que  c'est  Tiodure  de  sesqui*^ 
stannétbyle.  Afin  néanmoins  de  ne  conserver  aucun  doute, 
j'ai  soumis  ce  produit  à  l'analyse  ;  elle  m'a  fourni  les  ré- 
sultats suivants  : 
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I.  o<^,5oo  (le  matière  m'ont  donné  o ,  io5  d'eau  et  Oy3g6  d'acide 
carbonique. 

II.  G*', 670  du  même  produit  m'ont  donné  o^c, 473  d'iodure 
d'argent. 

Résultats   qui/ traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 

1.  ir. 

Carbone 2*  ,54  » 

Hydrogène 4>^^  • 

Iode »  38,09 

Un  alliage  formé  de  90  parties  d'étain  et  de  10  parties 
de  sodium  est  vivement  attaqué,  même  à  froid,  par  Té- 
ther  iodbydrîque ,  et  l'on  observe,  comme  précédemment , 
la  formation  du  liquide  volatil  à  odeur  de  moutarde.  Dès 
que  l'addition  de  Téther  iodhydrique  ne  produit  plus  rien 
à  froid ,  09  introduit  le  mélange  pulvérulent  dans  des  tubes 
bouchés,  en  ayant  soin  d'ajouter  assez  d'iodured'éthylepour 
former  unebouillie  claire;  on  les  scelle  ensuite  à  la  lampe,  puis 
ou  les  chauffe  au  bain  d'huile  pendant  vingt-quatre  heures 
à  i4o  degrés.  Les  tubes  refroidis  ayant  été  brisés,  on  traite 
le  résidu  par  Télher  anhydre  jusqu'à  complet  épuisement. 
L'éther,  évaporé  au  bain-marie,  laisse  pour  résidu  l'huile 
jaunâtre  k  odeur  insupportable  dont  nous  avons  parlé  pré- 
cédemment ,  que  surnage  une  substance  visqueuse  de  cou- 
leur plus  foncée. 

L'huile  jaune,  purifiée  par  des  lavages  à  l'eau,  des  diges- 
tions sur  le  chlorure  de  calcium  anhydre  et  la  rectification, 
donne  un  liquide  de  couleur  faiblement  ambrée,  bouillant 
entre  ^35  et  ^38  degrés. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  produit  m'a  donné  les  résultats  sui- 
vants : 

I.  o*',7o3  de  matière  m'ont  donné  0,497  d'iodure  d'argent. 

II.  o<',498  du  même  produit  m'ont  donné  0,199  ^'^^ti  et 
o,388  d'acide  carbonique. 
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III.  o*',634  <lu  même  produit  m^onl  donné  o,44^  dModtire 
d'argent. 

Résultats  qui,   traduits   en   centièmes^  conduisent  aux 

nombres  suivants  : 

I.  lî.  JII. 

Carbone 21 ,25  ^  > 

Hydrogène 4>44  "  • 

Iode ••...          »  38,26  38,20 

et  démontrent  de  U  manière  la  plus  évidente  que  c'est  Tio- 
dure  de  sesquistannéthylc. 

Lorsqu'on  fait  agir  Téther  iodbydrique  sur  un  alliage 
formé  de  88  parties  d'étain  et  de  12  de  sodium  (alliage 
cristallisé  qui ,  au  moment  où  il  vient  d'être  coulé,  présente 
une  couleur  d'un  blanc  d'argent),  au  bout  de  cinq  à  dix 
minutes,  tout  au  plus,  une  action  vive  se  manifeste ,  et 
l'on  observe  une  forte  élévation  de  température.  Jl  est  bien 
entendu  que,  comme  précédemment,  l'alliage  doit  être 
préalablement  réduit  en  poudre.  Dès  que  le  dégagement  de 
chaleur  a  cessé,  la  poudre  est  introduite  avec  assez  d'éther 
îodhydrique  pour  en  former  une  bouillie  claire  dans  des 
tubes  scellés  à  la  lampe,  qu'on  chauiïe  pendant  dix-buit 
à  vingt  heures  au  bain  d'huile,  a  une  température  de  i25  à 
i3o  degrés  au  plus.  Au  bout  de  ce  temps,  on^  retire  les 
tubes,  on  les  laisse  refroidir,  puis  on  en  brise  la  pointe;  le 
plus  communément  il  ne  se  dégage  que  très-peu  de  gaz.  On 
traite  alors  par  l'élher  rectifié  la  masse  d'un  brun  jaunâtre 
qu'ils  renferment  et  qui  présente  cette  odeur  forte  si  carac- 
téristique. On  filtre,  puis  on  évapore  au  bain-marie  après 
avoir  ajouté  préalablement  au  liquide  éthéré  -•  à  j  de  son 
volume  d'alcool  ordinaire.  Il  se  sépare,  alors  que  tout 
l'éther  est  évaporé,  une  huile  à  peine  colorée,  dont  on  aug- 
mente la  proportion  en  ajoutant  un  peu  d'eau  au  résidu 
alcoolique. 

Cette  huile,  qui  possède  une  odeur  piquante,  insuppor- 
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lable,  rappelle  à  un  haut  degré  celle  du  raifort  et  de  la 
moutarde^  elle  est  surnagëcpar  une  matière  "visqueuse  d'un 
jaune  orangé,  dans  laquelle  on  distingue  quelques  aiguilles 
incolores.  Celles-ci  se  dissolvent  facilement  dans  Talcool 
bouillant,  et  s'en  séparent  par  Tévaporation  sous  la  forme 
de  prismes  qui  possèdent  les  propriétés  de  Tiodure  de  stan-  • 
néthylc. 

Le  résidu  qu'a  laissé  l'éther  étant  repris  par  l'alcool^ 
lui  cède  un  produit  qui  se  sépare  par  Tévaporation  sous  la 
forme  de  belles  aiguilles  incolores  qui  présentent,  ainsi  que 
les  précédentes,  tous  les  caractères  de  Tiodure  de  stanné- 
ihyle.  Ce  composé  ne  se  forme,  du  reste,  dans  ces  circon- 
stances qu'en  proportions  excx;ssivement  minimes. 

La  matière  builense,  k  peine  colorée,  dont  Todeur  irri- 
tante rappelle  celle  de  la  moutarde,  est  elle-même  un  iodure 
qui  bout  entre  23o  et  235  degrés.  Ce  composé  se  solidifie 
très-rapidement  dans  le  bain  d'acide  carbonique  solide  et 
d'étber  en  une  multitude  d'aiguilles  entre-croisées  qui  for* 
ment  une  masse  incolore.  Cette  substance,  qui  forme  la 
majeure  partie  du  produit  de  la  réaction ,  n'est  autre  que 
l'iodure  de  sesquistannétliyle,  ainsi  que  le  démontrent  les 
analyses  suivantes  : 

I.  0*^,61 1  de  matière  in*ont  donné,  par  leur  combustion  avec 
l'oxyde  de  cuivre ,  o ,  25o  d'eau  et  *o ,  479  d'acide  carbonique. 

II.  0(^,619  du  même  produit  m'ont  donné  0,4^8  d'iodure 
d'argent. 

III.  o*'^,523  du  même  produit  m'ont  donné  0,212  d'eau  et 
0,4 II  d'acide  carbonique. 

IV.  o"'',635  du  même  produit  m'ont  donne  o,448  d'iodure 
d'argent. 

Résultats  qui,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 

I.      .        II.  m.  IV. 

Carbone 21, 38  »  21, 43  » 

Hydrogène.  ..49^4  "  4>49  ^ 

Iode »  38,25  »  38,1 3 

Ann.  de  €him.  cl  de  Phys,^  3«  série,  t.  LMll.  (Janvier  1860.)  3 
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J'ai  fait  agir  enfin  de  Tiodure  d'étkyle  "sur  un  aUîage 
formé  de  80  parties  d'étain  et  de  20  de  sodium,  alliage  d'un 
très-beau  blanc,  formé  d'une  masse  de  cristaux  fibreux, 
très-friable  et  facile  à  réduire  en  poudre.  La  matière  puliré- 
risée  finement  est  introduite  dans  des  cornues  de  verre  dont 
•  le  col  s'engage  dans  des  récipients  bitubulés  qu*on   peul 
refroidir  à  l'aide  d'affusions  d'eau,  puis  on  verse  sur  cette 
poudre  assez  d'iodure  d'éthyle  pour  former  une  bouillie 
claire.  A  peine  les  matières  sont-elles  en  contact,  qu'une 
vive  réaction  s'établit,  l'excès  d'éther  iodhydrique  se  dé- 
gage en  vapeur  et  se  condense  dans  les  récipients,  tandis  que 
les  cornues  renferment  une  poudre  sèche  exhalant  une  forte 
odeur.  Cette  dernière  est  introduite  avec  une  petite  quaih- 
tîté  d'éther  iodhydrique  dans  des  tubes  de  verre  épais  qu'on 
chauffe  pendant  douze  heures  à  1 20  degrés  après  les  avoir 
scellés  à  la  lampe.  Lorsqu'on  brise  les  tubes,  il  se  dégage 
parfois  seulement  des  traces  de  gaz  et  quelquefois  il  s*en 
échappe  en  telle  abondance,  qu'il  en  résulte  une  véritable 
explosion. 

Les  tubes  renferment  une  matière  noire  légèrement  ver- 
dâlre,  douée  d'une  très-forte  odeur  qui  provoque  les  larmes 
et  immédiatement  Féternument  à  un  très-haut  degré.  Cette 
matière  pulvérulente  est  aussitôt  introduite  dans  des  flacons 
qu'on  remplit  d'éther  rectifié,  puis,  après  une  digestion  de 
vingt-quatre  heures,  on  filtre  le  liquide  dans  un  vase  préala* 
blement  rempli  d'acide  carbonique.  On  obtient  de  la  sorte 
un  liquide  jaunâtre  qui,  abandonné  à  lui-même  dans  un 
flacon  bouché,  laisse  déposer  une  matière  blanche  flocon-' 
neuse  que  l'acide  chlorhydrique  décompose  avec  eflervcs- 
cence  en  produisant  une  huile  limpide,  à  peine  colorée^ 
dont  l'odeur  est  des  plus  pénétrantes. 

La  liqueur  éthérée,  séparée  des  flacons  précédents  par  le 
filtre,  est  rectifiée  dans  un  appareil  distillatoire  jusqu'à  ce 
qu'elle  soit  ramenée  environ  au  huitième  de  son  volume 
primitif.  Quant  à  l'éther  condensé  dans  le  récipient,  on  le 
met  de  côté  pour  une  nouvelle  opération.  Même  à  cet  état 
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de  concentration,  la  liqneur  ne  laisse  rien  déposer.  Lui 
ajonle-t-on  la  moitié  de  son  volume  d'alcool  ordinaire  et 
continue-t-on  l'évaporation,  on  voit  bientôt  se  séparer  une 
huile  jaunâtre  très-limpide  que  surnage  un  liquide  incolore 
et  légèrement  visqueux. 

L*huile  jaune  est  à  peine  soluble  dans  Talcool  ordinaire-. 
Soumise  à  la  rectification,  elle  commence  à  bouillir  vers 
lyo  à  175  degrés,  et  le  point  d'ébullition  s'élève  graduelle* 
ment.  Vers  la  fin  de  la  distillation,  le  liquide  se  trouble 
fortement,  d'épaisses  fumées  blanches  se  manifestent,  et  de 
Tétain  métallique  se  sépare  sous  la  forme  d'un  globule 
fondu.  Cette  même  huile  jaune,  épuisée  par  Talcool  faible, 
puis  maintenue  pendant  quelque  temps  au  bain  d*huile 
entre  175  et  180  degrés,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  distille  plus 
rien,  présente  une  composition  constante  ainsi  que  j'ai 
pu  m'en  assurer  en  opérant  sur  des  échantillons  de  pré- 
parations diverses-  Y  projette-t-on  de»  parcelles  d'iode,  le 
liquide  s'échauffe  sans  qu'il  se  dégage  aucun  gaz,  en  même 
temps  que  l'odeur  irritante  de  l'iodure  de  sesquistannéthjle 
se  manifeste. 

Quant  à  l'huile  brute  provenant  de  la  rectification  pré- 
cédente, on  l'a  fait  séjourner  sui  du  chlorure  de  calcium 
fondu,  puis  t>n  l'a  rectifiée  de  nouveau.  Une  très-petite 
quantité  de  matière  passe  vers  180  degrés,  puis  le  thernio- 
mètrc  monte  assez  rapidement  vers  240  degrés  et  s'y  fixe 
pendant  quelque  temps  ^  la  température  s'élève  ensuite  gra- 
duellement jusqu'à  280  degrés,  les  dernières  gouttes  de  li- 
quide distillent  entre  280  et  290  degrés.  Dans  cette  seconde 
rectification  il  se  sépare  encore  une  petite  quantité  d'é- 
tain.  Quant  aux  deux  portions  de  liquide  condensées,  elles 
sont  incolores  et  parfaitement  limpides. 

Le  liquide  visqueux  qui  surnageait  l'huile  jaunâtre  et 
limpide  a  été  concentré  au  bain-marie  jusqu'à  réduction  de 
son  volume  à  moitié  environ,  puis  on  lui  a  ajouté  le  double 
de  son  volume  d'eau,  il  s'est  séparé  une  huile  faiblement 

3. 
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colorée,  peu  fluide  et  présentant  Taspect  d'une  huile  grasse. 
Chauffée  pendant  plusieurs  heures  au  baîn-marie,  puis 
abandonnée  dans  le  vide  sec,  cette  huile  est  entièrement 
transparente.  Son  odeur  rappelle  le  moisi.  La  chaleur  la  dé- 
compose entièrement,-  de  Tétain  se  sépare  et  l'on  recueille 
dans  le  récipient  une  huile  incolore  et  très-mobile  qu'on 
purifie  par  une  nouvelle  rectification.  Cette  huile  limpide 
et  douée  d'une  odeur  éthérée,  bien  différente  en  cela  des 
autres  composés  de  l'éthyle  et  de  Tétain,  n'est  autre  que  le 
distannéthyle  observé  récemment  par  MM.  Franck! and 
et  Buckton.  Quant  à  l'huile  épaisse  qui  l'a  fournie,  c'est 
le  stannéthjle,  ainsi  que  le  démontrent  les  analyses  sui- 
vantes : 

I.  o*',463  d'un  premier  échantillon  m'ont  donné  par  leur  com- 
bustion avec  l'oxyde  de  cuivre  o,238  d'eau  et  0,459  d'acide 
carbonique. 

II.  o8%5i8  d'un  second  échantillon  m'ont  donné  0,274  d'eau  et 
0,520  d'acide  carbonique. 

III.  o^'',44o  du  même  produit  m'ont  donné  0,228  d'eau  et  o,44o 
d'acide  carbonique.  •      • 

IV.  o8*',5oo  d'un  troisième  échantillon  m'ont  donné  0,261  d'eau 
et  o,5o3  d'acide  carbonique. 

Ces  résultais,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux  nom- 
bres suivants  : 

Théorie. 

I.         II.         m.        IV.  ^. 

Carbone..  27,08  27,37  27,27  27,43  O  24  27,27 
Hydrogène  5,70  5,86  5,75  5,79  H^  5  5,68 
Etain 0,00       0,00       0,00         »         Sn     59    67,05 

88  100,00 

L'huile  limpide  à  odeur  éthérée  bouillant  à  180  degrés 
et  provenant  de  la  décomposition  du  produit  précédent  par 
la  chaleur,  n'est  autre  en  effet  que  le  distannéthyle  que 
MM.  Franckland  et  Buckton  ont  obtenu  chacun  séparé- 
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ment  en  faisant  réagir  l'iodure  de  slannélliylc  sur  le  zînc- 
éihyle.  C'est  ce  que  démontrent  les  deux  analyses  suivantes  : 

I.  o8%436  de  matière  m*ont  donné  o,34o  d'eau  et  0,657  d'acide 
carbonique. 

n.  0^^544  d'un  second  échantillon  m'ont  donné  0,4^^  d'eau 
et  0,812  d*acide  carbonique. 

Résultats  qui,  traduitsen  centièmes,  conduisent  aux  nom- 
bres suivants  :    • 

Théorie. 

Carbone 4ï>ïo     4o>7'         C*...     4^       4*  >o2i 

Hydrogène.,.    .       8,68       8,61         H'».,     to         8,54 
îtain »  »  Sn . . .     59       5o  ,44 

117  I 00 , 00 

Ce  liquide  ne  s^unît  directement  ni  à  l'oxygène,  ni  au 
chlore,  ni  à  Tiode;  il  ne  fonctionne  point  à  la  manière 
d'un  radical  :  c'est  une  substance  inerte  qui  peut  bien 
échanger  une  portion  de  son  éthyle  contre  du  chlore  ou  de 
l'iode  pour  reproduire  des  composés  du  môme  type,  mais 
qui  ne  peut  rien  s'assimiler  pour  former  des  composés  d'un 
ordre  plus  élevé.  Ce  fait  démontre  d'une  manière  bien  évi-^ 
dente  la  persistance  du  groupement 

SnX% 

qu'on  ne  saurait  dépasser. 

L'huile  jaune  à  peine  soluble  dans  l'alcool  ordinaire 
fournit  à  l'analyse  les  résultats  suivants  :  • 

I.  o*',47^  ^'"°  premier  échantillon  bouillant  entre  236  et 
240  degrés,  m'ont  donné  par  leur  combustion  avec  l'oxyde  de 
cuivre  o,3og  d'eau  et  0,598  d'acide  carbonique. 

n.  0^,625  d'un  second  échantillon  m'ont  donné  0,420  d'eau 
et  0,8  lo  d'acide  carbonique. 

in.  o«'',5io  d'un  troisième  échantillon  m'ontdonné  o,338  d'eau 
et  0,653  d'acide  carbonique. 
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Résultats  qui,  traduits  en  ceniièmes,  conduisent  aux  nom- 
bres suivants  : 

Théorie. 
I.  II.  lU. ^^^s-„-. 

Carbone.  .  34,72  35,34  34,88  C"...  72  35, 12 
Hydrogène.  7,29  7,4^  7>36  H"...  .i5  7,3i 
Etain »  »  »  Sn'...    118       57,57 

205       IOO,OQ 

Ce  produit  doit  donc  être  considéré  comme  un  sesqui* 
étbylured'étain,  par  suite  sa  formule  s'écrira  de  la  manière 
suivante  : 

U. s'unit  directement  à  froid  à  l'oxygène,  au  chlore,  au 
brome,  à  riode,en  reproduisant  les  oxyde,  chlorure,  iodure 
de  sesquistannétbyle. 

Ojcyde  de  startnéthjlc. 

Lorsqu'on  verse  une  dissolution  alcoolique  d'i6dure  de 
stannéthyle  dans  une  dissolution  aqueuse  d'ammoniaque 
additionnée  de  son  volume  d'alcool,  il  se  sépare  une  masse 
gélatineitise  qui  n'est  autre  que  de  l'oxyde  de  stannéthyle. 
Un  excès  d'ammoniaque  ne  redissout  pas  ce  produit,  il  en 
est  de  même  de  la  potasse  caustique. 
.  Pour  obtenir  l'oxyde  de  stannéthyle  parfaitement  pur, 
on  jette  la  matière  gélatineuse  sur  un  filtre,  puis  on  la 
lave  successivement  avec  de  l'eau  chaûdeetde  l'alcool  bouil- 
lant jusqu'à  ce  que  les  eaux  du  lavage  ne  renferment  plus 
ni  Ammoniaque  ni  iodure.  On  dessèche  ensuite  la  matière 
au  bain-marie,  puis  finalement  dans  le  vide  sec. 

Ainsi  préparé,  l'oxyde  de  stannéthyle  se  présente  sous  la 
forme  d'une  poudre  blanche  entièrement  amorphe,  insolu- 
ble dans  l'eau  froide  ou  chaude,  ainsi  que  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther.  Ce  composé  se  dissout  avec  facilité  dans  les 
acides  chlorhydrique,  bromhydrique  et  iodhydrique  \  les 
dissolutions  abandonnées  à  l'évaporation  spontanée  laissent 
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déposer  de  beaux  prismes  incolores  et  inodores  de  chlo- 
rure, bfomure  et  iodure  de  stannéthyle. 

Les  acides  acétique  et  formique  bouillants  donnent  avec 
Foxyde  de  stannéthyle  des  produits  visqueux  qui  se  concrè- 
lent  en  masses  cristallisées  par  le  refroidissement.  Ces 
sdbstances  se  dissolvent  facilemçnt  dans  Talcool,  surtout  à 
chaud^  et  s'en  séparent  par  l'évaporation  sous  la  forme  de 
belles  tables  incolores. 

Les  acides  butyrique  et  valérique  se  comportent  d'une 
manière  analogue. 

Une  dissolution  étendue  et  bouillante  d'acide  tartrique 
dissout  l'oxyde  de  stannéthyle-,  il  se  déposé  par  le  refroidis- 
sement de  petits  prismes  de  tartrate  de  stannéthyle. 

L'acide  oxalique  forme  avec  l'oxyde  de  stannéthyle  une 
combinaison  insoluble. 

Les  acides  azotique  et  sulfurîque  le  dissolvent  facilement^ 
«urtout  à  chaud  ;  l'évaporation  de  ces  liqueurs  donne  des 
produits  parfaitement  cristallisés. 

Des  dissolutions  étendues  de  potasse,  de  soude  et  d'ammo- 
niaque caustique  ne  dissolvent  point  l'oxyde  de  stannéthyle 
et  n'exercent  aucune  action  décomposante  sur  ce  produit  ; 
il  u^en  est  plus  de  même  d'une  lessive  caustique  très-con— 
centrée,  sous  Tinfluence  de  la  chaleur.  Lorsqu'on  distille  en 
effet  l'oxyde  de  stannéthyle  avec  un  excès  de  potasse  caus- 
tique, il  se  dédouble  en  un  produit  très-volatil  qu'on  peut 
condenser  dans  un  récipient  très-refroidi  sous  la  forme  de 
beaux  prismes  incolores,  doués  d'une  odeur  très-piquante, 
qui  bleuissent  très-fortement  le  papier  de  tournesol  rougi. 
Ce  produit  n'est  autre  chose  que  l'oxyde  de  sesquistanné- 
thyle;  il  se  forme  en  outre  du  stannate  de  potasse. 

Cette  réaction  peut  facilement  s'expliquer  au  moyen  de 
réquation  suivante  : 

3(SnC<H*0)  -h  KO  =  SoO^^KO  4-  Sn'(C«H^)=»0. 

Le  perchlorure  de  phosphore  attaque  vivement  Toxydiî 
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de  stannéthyle  à  Taide  d'une  douce  chaleur.  Par  la  dislilla-* 
tion  on  recueille  dans  un  récipient  refroidi  par  des  affu* 
sions  d'eau  un  liquide  très-fumant  au  sein  duquel  se  dépo- 
sent des  cristaux  déliés.  De  Teau  versée  sur  ce  produil 
huileux  décompose  la  substance  liquide  qui  n'est  autre  que 
du  chloroxyde  de  phosphore,  et  n'attaque  pas  les  cristaux^ 
Ces  derniers,  purifiés  par  des  lavages  à  Teau  froide,  par  des 
expressions  entre  des  doubles  de  papier  Joseph  et  par  de 
nouvelles  cristallisations  dans  Falcool,  présentent  les  pro- 
priétés et  la  composition  du  chlorure  de  staunéthyle,  ainsi 
que  l'attestent  les  analyses  suivantes  : 

• 

I.  o^'^Spo  de  matière  m'ont  donné  par  leur  combustion  avec 
rpxydede  cuivre  o,i88  d'eau  et  0,353  d'acide  carbonique. 

n.  o"',382  du  même  produit  m'ont  donné  o, 546  de  chlorure 
d'argent. 

Résultats  qui,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 

Théorie. 

Carbone 'Oj^B  »             C* "^4>o  '9^4^ 

Hydrogène....  4» '7  •  H\.  5,o  ifOS- 

Etain •  •             Sn ^g^o  4l9l^ 

Chlore »^  28,87         CI 35,5  28,74 

123,5     100,00 

La  réaction  précédente,  fort  simple  d'ailleurs,  peut  s'ex- 
primer par  l'équation  suivante  : 

a(CH*Sn,0)-HPhCl*=PhCP0»-h2(C<H*Sn,Cl). 

L'analyse  de  l'oxyde  de  stauncihyle  m'a  fourni  les  résul- 
tats suivants  : 

I.  o*'',492  ^^  matière  m'ont  donne  0,237  d'eau  eto,449dV. 
cide  carbonique. 

IL  p^%533  d'un  second  ôchanlillon  m'ont  donne  0,260  d'eau, 
et  0,4^4  d'acide  carbonique. 
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Ces  résulals,  traduils  eu  cciuièmes,  couduiscni  aux  nom- 
bres suivants  : 

Théorie. 

Carbone....  24'^  ^4>74  C*...  24  25, 00 

Hydrogène..  5,37  ^>4'  H*...  5  5, 21 

Étain »  »  Sn. . .  59  61 ,45 

Oxygène ...  »  »  O...  8  8,34 

96     100,00 

Chlorure  de  stannétlryle. 

Le  cblorure  de  stannélhyle  se  présente  tantôt  sous  la 
forme  de  longues  aiguilles  d'un  aspect  satiné,  tantôt  sous 
la  forme  de  prismes  ou  de  tables  parfaitement  incolores. 
Soumis  à  Faction  de  la  chaleur,  ce  composé  fond  vers 
60  degrés,  puis  bout  à  la  température  de  220  degrés,  sans 
éprouver  d'altération. 

Lorsqu'on  le  soumet  à  Tactioif  d'une  douce  chaleur,  il  se 
sublime  en  aiguilles  déliées  d'une  blancheur  éclatante. 

L'eau  le  dissout  assez  bien,  surtout  à  la  température  de 
rébuUition.  L'alcool  et  l'éther  le  dissolvent  en  plus  forte 
proportion. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  m'a  donné  les  résultats 
suivants  : 

I.  o«%4^5  d'un  premier  échantillon  m'ont  donné  o ,  159  d'eau 
et  0,296  d'acide  carbonique. 

IL  0^^,284  du  même  produit  m'ont  donné  o,325  de  chlorure 
(l'argent  fondu. 

m.  0^,390  d'un  second  échantillon  m'ont  donné  o,449  de. 
chlorure  d'argent  fondu. 

IV.  o*%5oo  d'un  troisième  échantillon  m'ont  donne  0,187 
d'eau  et  o,352  d'acide  carbonique. 

V.  0,402  du  même  produit  m'ont  donné  0,469  de  chlorure 
d'argent  fondu. 

Traduits  en  centièmes,  ces  résultais  conduisent  aux  nom- 
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bres  suivants  : 

• 

Théorie. 

I.          Il 

m.      IV.       V. 

■ 

Carbone ...      1 9  »  o  i        » 

Ï9>i9      "" 

0.. 

24,0      19, 

Hydrogène.       4»^^       " 

y»          ^fl5        » 

H*. 

5,0     4, 

Etain »           » 

i>             »              » 

Sn. 

59  >0        4?! 

Chlore »       28, 3i 

28,46      »      a8,8i 

CL. 

35,5     28, 

128,5  100. 

Dans  le  but  de  contrôler  la  formule  précédente  et  de  fixer 
l'équivalent  de  ce  composé,  j'ai  pris  la  densité  d<x  sa  vapeur. 
L'expérience  m'a  fourni  les  résultats  suivants  : 

Température  de  Fair   18  degrés, 

Température  de  la  vapeur ....  2$8  ,  » 

Excès  de  poids  du  ballon is''y345 

Capacité  du  ballon 287  centimètres  cubes. 

Baromètre 1 . . .  o",77o         » 

Air  restant o  » 

D'où  l'on  déduit  pour  le  poids  du  litre 11, 263 

Et  par  suite  pour  la  densité  cherchée 8,710 

En  supposant  que  la  formule  précédente  corres- 
pondit à  2  volumes  de    vapeur,  on  aurait  le 

nombre 8 ,  553 

En  effet,  on  a 

4  volumes  de  vapeur  Carbone. . . .  3,376 

10                  »  Hydrogène  .  0,693 

1  n  Étain 8,i53 

2  »        .  Chlore 4, 880 

17,107 

=  8,553. 

2 

Le  nombre  précédent  s'écartant  un  peu  trop  du  nombre 
jlhéorique,  j'ai  fait  une  seconde  détermination  à  une  tem- 


1^ 


r 
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pérature  un  peu  plus  élevée,  celle-ci  m'a  donné  : 

Température  de  Pair. i5  degrés, 

Température  de  la  vapeur 282     » 

Excès  de  poids  du  ballon i(%3i4 

Capacité  du  ballon 3o6  centimètres  cubes. 

Baromètre o"*,^55  > 

Air  restant o  ^ 

lyoù  Ton  déduit  pour  le  poids  du  litre 1 1 ,  i45 

Et  par  suite  pour  la  densité  cherchée 8,618 

La  formule 

eH'SnCl, 

correspond  donc  bien  à  2  volumes  de  vapeur 5  pour  avoir 
Féquivalent  véritable,  il  serait  nécessaire  de  la  doubler. 

Bromure  de  stannéthyle. 

Ce  composé,  dont  la  ressemblance  avec  Fiodure  et  le 
cllorurc  est  des  plus  manifestes,  se  présente  sous  la  forme  de 
longues  aiguilles  blanches  entièrement  dépourvues  d'odeur 
lorsqu'elles  ont  été  purifiées  par  plusieurs  cristallisations,  ou 
du  moins  n'exhalant  qu'une  odeur  très-faiblement  camphrée. 
Ce  produit,  qui  fond  à  une  basse  température  et  distille 
entre  282  et  233  degrés,  peut  s'obtenir,  soi  ten  traitantl'oxyde 
de  stannéthyle  par  l'acide  bromhydrique,  soit  en  faisant  agir 
surlesesquistannéthyle  un  excèsdebromeetsoumcttantàla 
distillation  le  produit  de  la  réaction.  On  obtient  dans  ce 
dernier  cas  un  liquide  à  odeur  très-irritante  qui  est  le  bro- 
mure de  sesquistannéthyle,  tandis  que  les  dernières  portions 
qui  se  condensent  se  concrètent  par  le  refroidissement  sous 
là  forme  d'aiguilles  déliées  et  constituent  le  bromure  de 
stannéthyle.  On  le  purifie  par  des  compressions  dans  du 
papier  buvard  et  par  des  cristallisations  dans  l'alcool. 

L'eau,  l'alcool  et  l'éther  le  dissolvent  avec  facilité. 

L'analyse  de  ce  composé  m'a  fourni  les  résultats  sui- 
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vants  : 

I.  o8'*,456  de  matière  m*ont  donné  o,  1 16  d'eau  eto,235  d'a- 
cide carbonique. 

II.  0*^,425  du  même  produit  m'ont  donné  o,485  de  bromure 
d'argent. 

III.  o ,  4^0  d'un  second  échantillon  m'ont  donné  o  ,5o4  de  bro- 
mure d'argent. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux  nom- 
bres suivants  : 

Théorie. 

Carbone ï4>07          •  **  C*.. .  24  i4r^8 

Hydrogène...  2,82         »  »  H^  .  5  2,g5 

Étain »             »  »  Sn.  .  59  35,15. 

Brome »  47j45  47)^6  Br.  .  80  47»^^ 

168  100 yOO 

L'éther  bromhydrique  attaque  l'étain  en  vases  clos  à 
1 5o  degrés.  Au  bout  de  trente  heures  de  chauffe  on  a  brisé 
les  tubes,  des  gaz  se  sont  dégagés,  ceux-ci  renfermaient  un 
liquide  verdâtre  dans  lequel  nageaient  des  cristaux  blanc» 
de  bromure  de  stannélhyle. 

J'ai  contrôlé  la  formule  de  ce  produit  par  la  détermina- 
tion de  la  densité  de  sa  vapeur,  Texpérience  m'a  fourni  lea 
résultats  suivants  : 

Température  de  l'air i4  degrés, 

Température  delà  vapeur. .  ..  295     » 

Excès  de  poids  du  ballon.  ,  .  .  i*%672 

Capacité  du  ballon 256  centimètres  cubes.  » 

Baromètre o"™ ,  762 

Air  restant .,  o 

D'où  Ton  déduit  pour  le  poids  du  litre i5,o58. 

Et  par  suite  pour  la  densité  cherchée 11 ,640. 

En  admettant  que  la  formule 

C/H*Sn,  Br, 
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représente  2  volumes  de  vapeur,  on  aurait 

4  volumes  de  vapeur        Carbone. ...       3 ,  344 
10  »  Hydrogène  .        0,692 

Élain 8,157. 


I  » 


2  »  Brome 10,786 


22,979 

=  i'i489' 


Fluorure  de  slannétliyle. 

L'oxyde  de  stannéthyle  se  dissout  facilement  dans  Tacidc 
fluorhydrîque,  Tévaporatiou  de  la  liqueur  fournit  de  beaux 
prismes  de  fluorure  de  stannéthyle. 

La  composition  de  ce  produit  est  représentée  par  la  for- 
mule 

C*H*Sn,FL 

Sulfate  de  stannéthyle. 

L'oxyde  de  stannéthyle  se  dissout  facilement,  surtout  à 
Taide  de  la  chaleur,  dans  l'acide  sulfurique  étendu.  La  dis- 
•  solution,  soumise  à  Tévaporation  spontanée,  laisse  déposer 
de  belles  paillettes  cristallines,  solubles  dans  l'alcool  et  dans 
l'eau.  La  distillation  le  décompose  entièrement  en  donnant 
naissance  à  des  produits  doués  d'une  odeur  irritante. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  m'a  donné  les  résultats 
suivants  : 

I.  0^,600  de  matière  m'ont  donné  o, 522  de  sulfate  de  baryte. 

IL  o<',58i  du  même  produit  m'ont  donné,  par  la  combustion 
avec  Toxyde  de  cuivre,  o ,  195  d'eau  et  o  ,37 1  d'acide  carbonique. 

in.  o''',487  d'un  second  échantillon  m'ont  donné  o,  171  d'eau 
eto,3i2  d'acide  carbonique. 

IV.  0^,462  du  même  produit  m'ont  donné  0,394  de  sulfate 
de  baryte. 

Ces  résultats,   traduits   en  centièmes,  conduisent  aux 


^ants  : 


ï-  ^'^^^^b  cl.. 


Tht'oric. 


C'... 

H 

>7,e* 

H^.. 

5 

3,6: 

Su..  . 

59 

43,4' 

0.  .  , 

8 

5,89 

il  SO' .  . 

4o 

29.39 

i36  100,00 


«  •  . 


^  > 


.imètlnle. 

w  Jfiil  soit  par  double  dccom- 

.    -.  ie  stannélhyle  et  de  l'azo- 

.    .  !"oxyde  de  stannélhyledans 

.  r.  ib.mdonnant  la  liqueur  i 

-.  ".  qui  se  dissout  facilement 

V.  rit^sonle  sous  la  forme  de 

>av  :  >:.umineux.  Lorsqu'on  le 

..'irorJ,  puis  décrépite  et  se 

.  •  i:v::r  qui  se  dégage  présente 


jriv*>t^  ma  donné  les  résultats 


:•;  o,  ï  7 1  d'eau  et  o,  Saa  d'acide 

„     •:  d.^nr.e  3o  rentimètres  cubes 
>  iv:\:rt>.  tt  501IS  la  pression  de 

•  ■  *  ^ 

;    vviJî!cmo5.    conduisent  aux 


l  Vj  ) 


Théorie. 


»  11» 


I.  11. 

i6,o5         »  C^   24       169O0 

3,48        »  W 5        3,33 

9»2'         ^2 14        9»33 

Sn 59       39,33 

»  »  O" 48       32,01 

i5o     100,00 
Ton  déduit  la  formule 

eH^Sn,  OAzO». 

Oxalate  de  stannèthyle. 

L'oxalatc  de  stannéthyle  est  insoluble  dans  Teau.  Ce  sel 
se  prépare,  soit  en  saturant  l'acide  oxalique  par  l'oxyde  de 
stannéthyle ,' soit  par  la  méthode  de  double  décomposition 
en  faisant  agir  une  dissolution  d'oxalate  d'ammoniaque  sur 
une  dissolution  d'iodure  de  stannéthyle.  C'est  une  poudre 
amorphe  d'un  blanc  éclatant. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  m'a  donné  les  résultats 
saivants  : 

o(',364  de  cette  matière  m'ont  donné  0,119  d'eau  et  0,362 
d'acide  carbonique. 

D'où  l'on  déduit  les  nombres  suivants  : 

Théorie. 

Carbone •••.. .  27,12  €".•...  72  27,28 

Hydrogène •   3,63         H'" 10  3,78 

Étain. .., »             Sn' 118  44»7<> 

Oxygène »             O* 64  ^4 ,  24 

^^^M^  ■■■■■■   I  I  nwm 

264  100,00 

qui  conduisent  à  la  formule 

2(eH»SnO),  C*0«. 

Formiate  de  stannéthyle 

Si  l'on  projette  de  Toxyde  de  stannéthyle  dans  de  l'acide 
formique  étendu,  la  dissolution  de  cet  oxyde  s'opère  arec 
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facilité,  surtout  si  Ion  a  soin  de  chaufTcr.  La  quantité  de 
liquide  est-elle  insuffisante  relativement  à  la  quantité  de 
matière  dont  ou  fait  usage,  on  voit  se  déposer  au  fond  du 
vase  une  huile  incolore  et  légèrement  épaisse  qui ,  par  le 
l'efroidissement ,  se  prend  en  une  masse  de  cristaux.  Ces 
derniers  étant  exprimés  entre  des  doubles  de  papier  buvard, 
puis  repris  par  l'alcool,  s*y  dissolvent  facilement  et  s'en  sé- 
parent par  Tévaporation  sous  la  forme  de  prismes  incolores 
et  transparents. 

Peu  solubles  dans  Teau,  surtout  à  froid,  ces  cristaux 
se  dissolvent  très-bien  dans  l'alcool.  Soumis  à  la  distilla- 
tion, ce  sel  éprouve  une  décomposition  partielle,  mais  la 
majeure  partie  se  sublime  sans  éprouver  d'altération. 

Soumis  à  l'analyse,  ces  composés  m'ont  donné  les  résul- 
tats suivants  : 

I.  o«'',5i8  de  matière  m'ont  donné  o,2i5  d*eau  et  o,5o8 
d'acide  carbonique. 

n.  o«'*,44o  du  même  produit  m'ont  donné  o^' ,  1 85  d'eau  et 
0,433  d'acide  carbonique. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 

Théorie.     . 

Carbone 26,74  26,83  C®.  . . .  36  27,07 

Hydrogène....  4i6o  4>^^  H®....  6  4»^' 

Étain »             »  Si^ ...  59  44  ?  36 

Oxygène »              »              0 32  24,06 

i33     100,00 
Composition  qu'on  peut  représenter  par  la  formule 

C^H^Sn,  0,  C»HO\ 

Acétate  de  stannéthyle. 

Lorsqu'on  fait  tomber  par  petites  portions  de  l'oxyde  de 
stannétyle  dans  l'acide  acétique  étendu  et  bouillant,   on 


vii:  qui,   par  le  refroidisse- 

(sse  cristalline.    La  liqueur 

ôiloinent  déposer  des  cristaux 

iii  décante  le  liquide  et  qu'on 

'jMcrètc  ainsi  que  les  cristaux, 

.it   dans  Talcool,    Tévaporalion 

•^mcs  ou  des  tables  transparentes 

1 

m 

autre  que  Tacélate  de  stannéthyle, 

.it  les  analyses  qui  vont  suivre,  est 

I .  surtout  à  froid  -,  l'alcool  le  dissout 

môme  de  Tesprit-de-bois  et  de  Téllier. 

'impose  faiblement,  la  moyenne  partie 

;mo  de  cristaux,  sans  éprouver  d'altéra- 

:\ se,  ce  composé  a  donné  les  résultats  sui- 

matière  m'ont  donné,  par  \t*.ur  combustion  avec 
' -,  o ,  1 83  d'eau  et  o ,  436  d*acide  carbonique, 
^riin  second  échantillon  m'ont  donné  o,i55  d*eau 
.  il*  carbonique. 

)u  du  même  produit  m'ont -donné  0,191  d'eau  et 
nie  carbonique. 

is  en  centièmes,  ces  résultats  conduisent  aux  nom- 
\ants  : 


î.  JI  III. 

■le. .  . .      32,39  32,45  32,78 

:'»;;ène. .       5,53       5,45  5,4^ 

!l     ,  .  .       .  •>  »  » 


Tbtiorie. 


■  c 


c... 

48 

32,65 

H«.    . 

8 

5,44 

Sn. .  . 

59 

40.  «4 

O'      . 

32 

a». 77 

147     100,00 
1  composition  de  ce  sel  est  exprimée  par  la  formule 

C*H*Sn,  0,C'H^O^ 
Les  acides  butyrique  et  valériquese  comportent,  à  Tégard 
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!it|uidi»  esl-rlliî  iii^i. 

mal'u'iv  dont  ou  la* 

vriM'  uiir  huile  in*- 

rrtVoiili.NSLMurul . 

«liTiiitTs  claut  (»\î 

l»uis  repris  par  1* 

jKirrut  par  Vv\:.' 

vl  traiisparcul- 

Pi'U  >u\ul»li 

>•'  «lis>nl\euî  : 

liuu.  et*  sel  « 

luajcurr  p.i . 

btïuiuis  .. 

lais  .-uivar 

I.  tv^';! 

d'ariilo  VA 

11.    o 

O,^0D  (• 

Ci> 

uoiubs 

Cal  ■' 

Un 

• 

Fia-. 

0\^ 

is  fournii>cL: 
•    .leut  risom«ii  • 

.  trique    dissout 

•il*  le  refroidJsse- 

*   L'acide  citrique 

:vle,  lorsqu'ils  sont 

.  chaleur  les  décom- 

:.  i  ière  compdèle;  ils 

:\YJe  lui-Hiénie,  que 

_  .-  f  :  -tes  ces  distilla- 

.  :: .  k-  iioiTue  à  celle  de 

>:  ':  -lesquistannétliYlc 

:ue  dans  Faction  récipro- 

nain  il  se  formait,   outre 

1  :o  huile  d'une  odeur  très- 

-  îit  en  proportions  plus  con- 

:  métal  par  des  alliages  de 

,  ;ile  ainsi  produite  possède 

.::i  liquide  pesant,  incolore 

.  ::éo  très-faible.  Il  bout  ré- 

•:v>  sans  éprouver  la  moin- 

•^  1.833  à  12  degrés.  Très- 

(.OUI.  _.^^^^;  se  dissout  facilement 


^:i5  éprouver    d'altération; 

7.  disparaît.  En  continuant 

.irrive  un  moment  où  Tap- 

'       .^.jitplusde  décoloration;  on 

'^:;  liquide  éthéré,  bouillant 


'S,  ([ui  jouit  de  toutes  les  propriétés 

.  Par  le  refroidissement  la  liqueur  se 

le  cristaux,  qu'on  purifie  par  la  com- 

'oubles  de  papier  buvard  et  des  cristal- 

'  ool.  Ceux-ci,  qu'on  obtient  entièrement 

la  forme  de  beaux  prismes,  ne  sont  autres 

^lannélhyle. 

i'iUrc  l'iode  et  l'iodure  de  sesquistannéthyle 

«Icmcnt  au  moyen  de  Téquation  suivante  : 

lP)MH-2l==2[Sn(OH*)I]-t-C*HSI. 

ondrai  pas  sur  Tanalyse  de  celte  substance  que 
.naitre  plus  haut. 

Oxyde  de  sesquistannéthyle. 

dissolution  aqueuse  de  potasse  caustique  décompose 
:  i.  de  sesquistannéthyle,  avec  formation  d'iodure  de 
;um  et  d'oxyde  de  sesquistannéthyle  qui  se  dissout 
.  i  excès  d^ alcali.  Soumet-on  le  mélange  à  la  distillation, 
■  condense  dans  le  récipient  un  mélange  d'oxyde  deses- 
.i.>iannéthyle   et  d^eau.   La   dissolution  aqueuse  saturée 
jcut  servir  à  la  préparation  des  sels  de  sesquistannéthyle; 
<|iiant  à  la  masse  solidifiée  par  le  refroidissement,  on  la  pu- 
rifie par  des  compressions  entre  du  papier  buvard  et  de 
nouvelles  distillations. 

Ainsi  purifié,  ce  produit  se  présente  sous  la  forme  de 
prismes  incolores  et  brillants  qui  fondent  entre  44  ^t  4^  de- 
grés «et  distillent  à  la  température  de  272  degrés.  L'eau, 
ralcool,  l'esprit-de-bois,  l'acétone  et  Téther  le  dissolvent. 

Le  maintieot-on  pendant  quelque  temps  à  une  tempé- 
rature voisine  de  celle  de  son  ébullition,  de  Teau  se  dégage, 
et  Ton  obtient  une  huile  limpide  qui  n^est  autre  que  l'oxyde 
anhydre.  La  matière  cristallisée  est  donc  un  hydrate.  Et  ce 
qoi  le  prouve  de  la  manière  la  plus  évidente,  c'est  qu'il 
niffit  pour  la  reproduire  de  laisser  tomber  de  l'eau  goutte  à 
goutte  sur  la  substance  huileuse. 

4. 


,  II  bout  entre  208  et  210*^. 

,)ortîon  et  en  acquiert  l'odeur. 

clher  le  dissolvent  facilement. 

en  prismes  d*une  transparence 

composé  m'a  donné  les  résultats 

liront  donné  0,262  d'eau  et  o,  499  d'à - 

r  produit  m'ont  donné  o,5o4  de  chlorure 

second  échantillon  m'ont  donné  0,869  ^^ 

,    traduits  en  centièmes,   conduisent  aux 
iiis  : 


1 

l. 

II. 

m. 

Théorie. 

."77 

>,3b 

» 

» 

» 

H'*.. 

72,0 

i5,o 

29,94 
6,24 

j» 
«4^90 

» 
14,72 

Sn^. 
Cl... 

1 18,0 
35,5 

49^07 
14,75 

240,5     100,00 
■mposition  de  ce  produit  est  donc  exprimée  par  la 

i 

Sn»(C*H*)%Cl. 

i  contrôlé  la  formule  de  ce  composé  par  la  détermina- 
■le  la  densité  de  sa  vapeur.  L'expérience  m'a  fourni  les 
;ltats  suivants  : 

Température  de  l'air .        1 3  degrés 

Température  de  la  vapeur.. .  285     » 

Excès  du  poids  du  ballon ...  1  ^'',095 

Capacité  du  ballon 260  centimètres  cubes 

Baromètre ".  0^,762 

Air  restant ^ o 

D'où  l'on  déduit  pour  le  poids  du  litre 10,900 

Et  par  suite  pour  la  densité  cherchée 8 ,43o 

Le  calcul  donne  le  nombre 8,355 
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Sa  dissolution  a(|n<Mis(î  possède  de-  -..-nie  U  vo- 

alraliiH's,   tdli»  \rrdit  foiiement  !•'  s' 
nièno  au  hlcni  la  teinture  rougt*  do  • 
acid«'s  les  plus  énrrj^ifjues.  Une  baii^ 
ild*»rhvdri(|uo  répand  dVpaisses  fni»  -ô 

rlii'  de  eel  oxyde  ehauiré  jusqu'à  In  14 

les  sels  formés   par   Toxyde  •'  ^»So 

pres(pu*  tous  siduhles  cl  cristal!  'T22 

t.u'ilite;  tous  présentent  une  odv  — : —  =  8,355. 

1  i  <  eld.^rures.   l»roiuun»s.  i 
x.î'.î  !i.:ui*\\<  et  possèdent  eet'  :;f*hyle. 

î  -;^;n!l.^  lellode  la  moutard.-  ^  grande  ressemblance 

S   ;::..>  à  lanalyse,  ee  m-  .:  on  de  l'acide  bromhv- 

*  '•^••*  '"^  civle.  C'est  un  liquide 

:    .  *',  ".^.•'  »:<  lîMtitMv  in'i.:  ctes.  Il  bout  entre  22î 

.  .     /.-.  >. -v..^::'  iu.  le  bromure  de  ses- 

:*;    /    .;   .-.:*i:r.  stvond  »  ..  -.   ians Talcool  et  l'étlier. 

.:»..•  .*  .  ...•  .c*  varbvMv.  ;  ..  ^^  32*3  donné  les  résultats 


V    .  '^ 


.  n  .' ,  248  d'eau  et  o  ,467  d'a- 
itc  donné  o  ,4^2  de  bromure 

ï«re$.  conduisent  aux  nom- 


V. 


Théorie.    • 

C  .. 

72        25,26 

H».. 

i5        5,26 

Sn".  . 

118        4' >4^ 

6r... 

80        28,08 

"»S5     100,00 
♦:«.  ^*  rroviuil  piccédent.  est 
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L'expérience  m'a  donné  pour  la  densité  de  vapeur. .     9,024 
Le  calcul  donne 99B22  (i) 

Sulfate  de  sesq uis tanné thyle. 

Ce  sulfate  s^obtient  soit  en  traitant  Toxyde  de  sesquistan- 
néthyle  par  Tacide  sulfurique  étendu  Jusqu'à  saturation 
complète,  soit  en  faisant  agir  sur  le  sulfate  d^argent  une 
dissolution  alcoolique  d'iodure  de  sesquistaunéthyle.  La 
dissolution  étant  soumise  à  Tévaporation  laisse  déposer  de 
beaux  prismes  incolores  et  très-brillants. 

Son  odeur  assez  forte,  surtout  lorsqu'on  le  chauffe,  rap- 
pelle h  un  faible  degré  celle  de  Tiodure  et  de  Toxyde.  L'eau 
le  dissout  en  petite  proportion,  l'alcool  le  dissout  au  con- 
traire avec  facilité  ^  l'évaporation  spontanée  de  la  liqueur 
donne  de  très-beaux  cristaux. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  m'a  donné  les  résultats 
suivants  : 

I.  0*^,4^  ^^  matière  m'ont  donné  par  leur  combustion  avec 
l'oxyde  de  enivre  o,255  d'eau  et  o,497  d'acide  carbonique. 

II*  o<^,264  du  même  produit  m*ont  donné  0,121  de  sulfate  de 
baryte. 

m.  o^,Soo  d*un second  échantillon  m'ont  donné  0,269  ^*^^^ 
et  0,519  d'acide  carbonique. 

IV.  oS',4o4  du  même  produit  m'ont  donné  0,19;  de  sulfate 
de  baryte. 

Traduits  en  centièmes,  ces  résultats  m'ont  conduit  aux 
nombres  suivants  : 

Théorie. 
I.  II.         III.      IV.  ^ 

Carbone 28,28  »       28,80     »       C'^.  72  28, 4^ 

flydrogène 6,89  »         6,97     »       H'*.  i5  5,03 

Etain >  »           »          »       Sn^.  ii8  43>^4 

Oxygène ».  »           »         »       O.  .  8  3*17 

Acide  sulfurique.       »  15,72       »      15,8980*.  ^o  i5,8i 

253  100,00 


(i)  Mis  en  présence  du  cyanure  d^argent,  Tiodure  de  sosquislannéthyle 
s^échauiTe  en  produisant  de  Tiodure  d^argent.  Soumet-on  le  mélan|[e  h  la 
distillation,  il  se  sublime  de  magnifiques  aiguilles  incolores  qui  ne  sont 
autres  que  du  cyanure  de  sesquistaunéthyle.       ,  {Note  de  l'auteur,) 
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H?  à  l'évaporalion 

...35  laquelle  nagent 

:  :e  forme  bien  dé- 

-  iftant  aucun  carac- 

lîoumise  à  l 'analyse. 

■  ^..utte  h  iioultedans 

■  Mc  de  <esquislanné- 
..ïLj  qu'une  lôgère  élé- 

.laenl.  La  dissolution 

:    r.  1  on  ajouledeTalcool 

-r  :  I  évapora  lion  spon- 

;.:c5,  qui  parla  dessicca- 

_.i:îî  1 1  5e  sublime  com- 

.\te.l-  aii'oid  •.'OiJcenlré 

l'-.»  oompufe  présente  Irs 

:r.  j  d'.'Uiie  ies  résultats 


.^.  ?2^  il'e^ni  vt  o.4(x)  d'à- 


*^-\  ^    %     %  *  *  k 


••:  d«Mîno  o.  ^»'5  d\\m  e\ 


^  ...;î*  icMciuisrnt  aux  nom- 


.  5-  ) 

Théorie. 


\j      .   •   •   • 

84 

33, 6o 

<*>/Jn 

H« 

i6 

6,4o 

» 

Sn'..    . 

ii8 

47,20 

II 

0^ 

32 

25o 

12,80 

I 00 , 00 

Sn-O'  =  C^HO%  C'^H'^Sn'O. 
i  laïc  de  sesquistannéthjla , 

m 

nv  se  comporte  à  l'égard  du  sesqui oxyde  de 

ia  même  manière  que  Tacide  formique.  On 

'  jxMi  soluble  dans  l'eau  froide,  beaucoup  plus 

:  CM  II  bouillante  et  plus  soluble  encore  dans  l'ai - 

so  sépare  de  ce  dernier  dissolvant  par  l'évapo- 

:  ailée  sous  la  forme  de  longues  aiguilles  asbes- 

présenlent  la  plus  grande  ressemblance  avec  la 

'le  à  une  basse  température,  l'acétate  de  sesquistan- 

i'  se  sublime  entièrement  à  une  température  un  peu 

:  Icure  sous  la  forme  de  petites  aiguilles  entre-croisées, 

présentent  Taspect  de  la  neige.  Ce  composé  bout  régu- 

luincnl  à  la  température  de  23o  degrés  et  dislille  sans 

|»iouver  la  moindre  altération. 

F^'acîde  sulfurique  le  décompose  h  l'aide  d'une  douce 
chaleur;  de  l'acide  acétique  se  dégage  et  Ton  obtient  le  sul- 
fate correspondant  qui  cristallise  en  beaux  prismes  par  Té- 
vaporatîon. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  m'a  donné  les  résultats 
suivants  : 

I.  o*%4^^  ^^  matière  m'ont  donné  0,270  d*eau  et  0,676  d'à  - 
cide  carbonique. 

II.  o'%473  du  même  produit  m'ont  donné  0,293  dVau  et 
0,628  d'acide  carbonique. 
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La  coiiipositioii  de  ce  sel  est  don<    i 
mule 

Sii-(c:'H^  ,O.Mr 

Azotate  (Iv.  sesqm^t  ,> 

I/a(i(l(»   azoliqno  étendu    dipsnîî 
sesquisiainiétlivle.  La  dissohilini. 
5])()ntanée,  donne  une  liqueursii  ;• 
de  rares  erislaux  qui  ne  juést  i»; 
linii*.  (lellr  matière  sirupeuse  . 
tèred  un  composé  défini,  je  m 
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36,37 

6,82 

44*69 

12,12 


264     100,10 


Fonuiate  do  m  ^ 

f.i>iM|u  on  verse  de  lacidr  ; 
une  di>s«»lulion  aqueure  .sar 
llïvle.  il  se  précipite  des  il- 
\.uii»n   de   température  di- 
s  etrciiue  beaucoup  plus  f- 
lU  nul.i:î^t\  La  liipicur  c 
t.i'.u'C.  Iai>^c  dcp»\<er  »!i 
\'w\\  pu  îiiii  ni  un  asp«  » 

(  i'  piOvluit  tontl  à  n: 
p'.v  ivincul  à  une  Iimujk  . 
c  !>s   .;:  avov  uiîc  .: i 
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-nétlvyle. 

"iedesesquislannéthyle 

•  qu'on  devait  s'y  alten- 

•.  "acétate.  De  même  que 

/ssoiution  alcoolique  sons 

*-<et  trës-brillantes.  Moins 

If  bu ty rate  de  sesquisian- 

>  Talcool,  surtout  à  chaud. 
il  se  volatilise  sans  éprou- 

^•jilles  très -fines. 

.  I  donné  les  résultats  sui- 

».2-Q  d'eau  et  0,61 1  d'acide 
rèmes,  donnent  : 

Théorie. 
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22 

7,54 

>;r. .  . 

118 

4o,4i 

0-    . 

3- 

10,96 

?.Q2 

u>o,oo 

*       N      •        *.".■. 
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C'='H"Sn»,0. 

:  aproïque  et  caprylique  donnent 

annéthyle  des  composés  qui  pré- 

.'lus  frappantes  avec  les  précédents, 

acières  extérieurs  et  dont  la  compo- 

t  oiTrir  avec  eux  le  parallélisme  le 

lis  contenté  de  constater  leur  forma- 

rcsscmblances  avec  Tacétate  sans  les 


ufc  de  scsquistannéthyle. 


■Il 


ic-ide  oxalique  dans  Talcool  faible  dissout 

i(>  de  staunéthyle,  surtout  à  chaud.    La 

à  Févaporation  laisse  déposer  de  beaux 

us  et  transparents  qui   possèdent  un  très- 

(  tion  de  la  chaleur,  ce  sel  se  décompose, 
ool  et  Téther  le  dissolvent,  surtout  à  chaud, 
l'analyse,  ce  composé  m^a  donné  les  résultats 

>o  de  matière  m'ont  donné  o,2'^6 d'eau  et  0,61 1  d'a- 
nique. 

,  395  d'un  second  échantillon  m'ont  donné  o ,  222  d'eau 
>!)  d'acide  carbonique. 

ultats  qui,  traduits  en   centièmes,   conduisent    aux 
res  suivants  : 

Thf^orie. 


1. 

II. 

^ 

^m^ 

It?  «            •    •     •     • 

33,32 

33,55 

C".. 

168 

33,73 

;ène .  » . . 

6, 12 

6,21 

Il"  . 

3o 

6,02 

le 

V 

» 

Sn*.. 
0».  . 

236 
64 

49« 

47»3q 
12,86 

100, on 

(6a) 

Dans  le  contact  de  Tiode  avec  le  sesquîslannéthyle,  il  se 
forme,  outre  Tiodure  de  sesquistannélhyle,  une  substance 
liquide  douée  d'une  odeur  excessivement  forte  qu'on  ren- 
contre dans  les  produits  de  Taction  réciproque  de  Tiodu  e 
d'éthyle  et  des  alliages  d'étain  et  de  sodium. 

Ce  composé,  dont  la  densité  est  de  i,8,  est  un  liquide  in- 
colore et  très-mobile.  11  bout  entre  240  et  aSo  degrés. 
L'ammoniaque  le  décompose  en  donnant  une  matière  blan- 
che floconneuse.  Un  excès  d'iode  le  transforme  h  l'aide  de 
la  chaleur  en  iodure  de  stannéthyle. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  m*a  donné  les  résultats 
suivants  : 

I.  o**',588  de  matière  m'ont  donné  o,  179  d'eau  et  0,346  d'a- 
cide carbonique. 

II.  o«*',552  du  même  produit  m'ont  donné  o,4^^  d'iodirre 
d'argent. 

m.  o«'',742  du  même  produit  m'ont  donné  o,58o  d'iodure 
d'argent. 

IV.  o«'',744  d*""  second  échanlillon  m'ont  donné  0,241  d'eau 
et  o  ,428  d'acide  carbonique. 

V.  0^^,672  du  même  produit  m'ont  donné  o,525  d'iodure 
d'argent. 

Traduits  en  centièmes,  ces  résultats  conduisent  aux  nom- 
bres suivants  : 

I.  II.        m.  IV.         V. 

Carbone.. 16, o5  »              2  «5,69  » 

Hydrogène 3,38  »*              «  3,58  •» 

Etain »  »               »  »  » 

Iode »  4^»^^  4^>^^  "  4'>8i 

qui  conduisent  à  la  formule 

Sn2C»H'»I  =  Sn^(C*H^)SI. 

En  ellet,  on  a  ^ 


■■^ 

i5,84 

;  iJ 

3,3i 

\S 

38,94 

i  -yn 

41,91 

3o3  100,00 

..  comme  on  voit,  au  sesquistan- 

iilo  d'éthyle  se  trouve  remplacée  par 

.TAIN   SUR  l'iODURE  DE    MÉTHYLE. 

S  i  an  met /ij  les. 

iliyle  dans  son  contact  avec  Tétain,  soit  pur 
iini,  donne  naissance  à  des  résultats  entîè- 
.il)lcs  à  ceux  que  fournit  Tiodure  d'éthyle, 
io-^ie  le  faisait  prévoir. 

(  liauffe  au  bain  d'huile  entre  i5oet  160  de- 
.-.    tubes  scellés  à  la  lampe  de  Tiodure  de  mé- 
^  feuilles  d'élain  pur,  le  métal  disparaît  complë- 
.  bout  de  douze  à  quinze  heures  si  Ton  emploie 
I nies  d'iodure  pour  i  d'étain. 
i!)lient  par  le  refroidissement  un  liquide  brun   au 
iuquel  se  déposent  parfois  de  magnifîques  cristaux 
uine  de  soufre.  Ce  liquide  brut  étant  soumis  à  une 
iiion  fractionnée  commence  à  bouillir  vers  5o  degrés 
ïSe  alors  une  petite  quantité  d'iodure   de  méthyle 
•é),  puis  la  température  s'élève  graduellement,  les 
res  portions  passant  vers  aSo  degrés, 
majeure  partie  du  produit  de  la  réaction  de  Tétain  sur 
'e  de  méthyle  distille  entre  180  et  23o  degrés.  Le  ré- 
e  la  cornue  consiste  en  un  dépôt  rouge  d'iodure  d'é- 
Le  produit  brut  de  cette  première  distillation  étant 


I)an!>  U'  ooiilacl  de  I 
înriiu»,  ouliv  riodiiir 
liquidi*  dourt»  d'uiir 
tiuitivdans  les  proi] 
dôllivlert  des  allici::. 

i.v  l'oinposé,  doni 
ro!(ïiv  et   irès-mol» 
L  annnoiiia(|iie  li»  .! 
che  lloeonneuse.  l 
la  chaleur  en  iodu; 

vSoumis  à  Tanal 
snivanls  : 

I.  o", 588  de  n 
eide  carboni(jne. 

H.  o'='',5d?.  di: 
d'aiixont. 

d'aiLîont. 

eto.  |i»8d'ai-;  ■ 

V.   f»'=^6-  » 
d*ar::ont. 

Traduits 
bres  su i  van 

Carbone.    . 
llvdnW'iu 
Ktain..  .    . 
bulo 


<[ui  eoiiiî 


Kn 


eii< 


•/e  I  u/ïsidéra- 
-.iit  j'ai  ])arlé 
-.juxélanl  sou- 
."ïf  à  bouillir  vers 
:*grcs  Ioi*squeli 
.:  !j  distillation  U 
:.ain  se  sépare, 
•-condc  distillation 
.  »os  heures  des  cris- 
.uveaule  liquide  qui 
••-•isième  rectification 
Il  distille  entre  i8oel 
.ausuD  autre  récipient 
.j  cette  température  et 
-  v^uantilé  considérable 

;«5emble  tous  les  dépàts 

-   ':<  doubles  de  papier  ba- 

^  lacher,  puis  on  les  di^ 

,.  -.•-*  d'alcool  et  d'éther.  La 
'^  .j  tîlire  étant  soumise  à 
.  .  ::i5talIisoir  à  fond  plat 
.  >  .rislaux  irès-nets.  Afin 
.  . ■•:  Tévapora lion  plus  ra- 

.  >..che  un  vase  renfermant 

••  .:e  concentration.  Il  faut 

:r  Taction  de  la  lumière, 

;  v.::  une  coloration  brune. 

V  ::tboïdaux  obliques  d*un 

'..ioié  parfaite  qui  s^opali- 

•:  vhaleur,  ces  cristaux  fon- 
.irès  et  se  résolvent  en  un 

I  <inifie  fondu.  Par  un  re- 
;  se   prend  en  une  masse 


( 


(  63  ) 

:H)idaiix  qu'on  peut  obtenir  parfai- 

:t  par  dëcantatiou  ^  on  obtient  de  la 

«  ristallisation  comparable  à  celle  du 

bout  régulièrement  à  la  température 

■rnpérature  de  aa    degrés  est  égale  à 


1' 


ilissolveut  dans  Teau,  surtout  à  chaud. 
<'-l)ois,  l'acétone  et  Télber  les  dissolvent 
U-rable. 
II  alcoolique  de  ces  cristaux  est  décompo- 
',  Tazotate,  Tacétate,  etc.,  d'argent,  avec 
Uirc  d'argent  et   de    sels    correspondants 
iiélhyle. 

jue  décompose  la  dissolution  de  ces  cristaux  et 

i  pi  té  blanc,  complètement  amorphe,  d'oxyde 

<:  insoluble  dans  un   excès  de  réactif  et  qui 

i>lus  grande  ressemblance  avec  l'oxyde  de  stan- 

1  analyse,  ce  composé  m'a  donné  les  résultats  sui- 


ii3()  de  matière  m*ont  donné  par  leur  combustion  avec 
If  cuivre  o,i35  d*eau  et  0,207  <l*^cide  carbonique. 

-  ^4^0  du  même  produit  m'ont  donné  0,468  d*iodure  d*ar- 

<.   o*%4^  ^u  même  produit  m'ont  donné  o,5i3  d'iodure 
.  ;î.»nt. 

IV.  qi^Sos  d*un  second  échantillon  m'ont  donné  0,1 14  d'eau 
'  0,174  d'acide  caibonique. 

V.  o*%5io  du  même  produit  m'ont  donné  o,5c>4  d'iodure  d'ar- 
lent. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  donnent  les  nom- 
res  suivants  : 


:ilKin<loiiiii*  au  iv|>os.  I.i« 
l)li*  (hîrcs  beaux  irint.!.. 
plus  haut.  Le  liqu'hli 
mis  à  une  nouvelle  i« 
i8o  degrés,  le  tlu'iiii 
<Iislillatiou  est  terni: 
liqueur  se  trouble  ir 

Le  liquide  brut  ; 
laisse  eneore  dé|nj 
taux  rhomboédii.j  . 
les  surnage,  el  T». 
en  ne  recueillan! 
200  degrés  et  a\ 
b's  portions  qni 
«lui   eetle   fois 
tle  erislaux  jauî 

Pour  pur  il  i 
sueeessîfs,  on 
^ard  jusqu*;.. 
"^oui  à  sa  tu 
liqueur  cl  . 
I  évap«Mai' 
>ous  une  • 
d'absoi  b. 
pul«\  il  . 

îo  l\u  • 

»'îï  outi. 

>Anîi  ,•  : 

On  ol' 
\  -  \  *  •  ■  I  \ 


•    V     •  «   « 


5,91 

1,58 


62,96 


^»97 

29,35 
<;»3 , 1 9 

100,00 

i  naissance  dans  ces  con- 
:t  s'v  attendre,  à  Tiodure 
::iologucqueje  désignerai 
^/- 
:  rtcéJente  el  de  fixer  Vé- 
•5  la  densité  de  sa  vapeur 
pjint  d  ebullilion,  mais 
.  une  décomposition  pro- 
.  ::ror  aucune  conclusion", 
■  c:>rouvant  pas  d'altération 
L!o5  limites  au-dessus  de 
:  convaincre  qu'il  présen- 
.r.v^nt  que    le  chlorure  de 

»  ol  200  degrés  a  été  rec- 
;;  iju  il  ne  se  troublât  plus 
:.:\vi'iodure  rouge  d'étain. 
i;-  iucoKie.  tiès-limpide, 
.•.:î  piquante  qui  rappelle 
>  pt:.5.tr.inie  que  celle  de 


(65) 

^i^taiinélliyle.Cetiodure,  qui  conserve Tétat 

..   inclange  de  glace  et  de  sel,  se  solidifie  im- 

.,    <lans    le  bain  diacide  carbonique    solide   et 

<'st  de  a,i55  à  la  température  de  i8  degrés. 
Ire  i88et  190  degrés. 
.\'\r  dans  l'eau,  ce  composé  se  dissout  eu  toutes 
-:  dans  l'alcool  et  l'étlier. 

-su  le  décompose  en  formant  de  Tiodure  de  po- 
îusi  qu'un  oxyde  correspondant  qui  sedissoutdans 
'  :  d'alcali.  Souraet-on  cette  liqueur  à  la  distillation, 
f  urs  d'eau  se  dégagent  en  entraînant  Toxyde  qu'on 
»ndenser  dans  un  récipient  refroidi.  Celui-ci  se  prê- 
tons la  forme  d'une  huile  incolore,  douée  d'une  forte 
'  ''}v  qui  par  le  refroidissement  se  concrète  sous  la  forme 
j'iismes  d'une  beauté  remarquable. 
>  uiiuis  à  l'analyse,  l'iodure  liquide  m'a  fourni  les  résul- 
tais suivants  : 

I.  0^^,574  de  matière  raient  donné  par  leur  combustion  avec 
l'owde'de  cuivre  0,1 65  iTeau  et  0,264  diacide  carbonique. 

II.  o<'',5oo  du  même  produit  m'ont  donné  o,4o5  d'iodure  d'ar- 
iîenl. 

III.  o>',446  ^"  ^^'"^  produit  m*ont  donné  0,363  d*iodure  d*ar- 
gent. 

IV.  o«',6io  d'un  second  échantillon  m'ont  donné  0,173  d'eau 
et  0,274  d'acide  carbonique. 

V.  o«%62i  du  même  produit  m'ont  donné  o,5o4  d'iodure 
d'argent. 

VI.  o«%  587  d'un  troisième  échantillon  m'ont  donné  o ,  168  d'eau 
et 0,269  d'acide  carbonique. 

VIL  o«'",65o  du  même  produit  m'ont  donne  0,626  d'iodure 
d'argent. 

VIII.  o*%58id'unquatrièmeéchanlillonm'ontdonnéo,  472  d'io- 
dure d'argent. 

Ces  résultats,    traduits    en  centièmes,  conduisent  aux 
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b3.22     b3,i4 
f't  coii'iui^t'iit  à  l<i  formule 

C'H'SnI. 
Fn  ('ll«*l,  ou  a 

H^ 3 

Sn 5i) 

201 

Le  cuiiiposr  cristallisablc  qui  pren>  ,  ' 

(lilion^i  correspond, coinnicon  dev 

de  stannétliylo  :  c'est  un  produit  li  ^  compoié  oom- 

sous  le  nom  Aiodure  da  stanmè  ^  Tiodure  deseaqui- 

Alin  do  eoiitrolcr  la  formule  parallélîsme  d^ràuï- 

(pii\aleiil  de  ce  composé,  j'ai 

à  70  «>n  75  degrés  au  delà  de  ^        nposë  par  la  détermiDt* 
dans  ces  circonstances  il  épn  xpérience  m'a  fonmi les 

fonde,  ce  jpii   ne  m'a  pcrmi 
lu.iis  le  chlorure  correspond:. 
K'î>«jn  o\\  chanlle  dans  de  s 
>»Mi  p.MîW  dVbullilion,  j'ai  1 
l.i.l  \c  iiu'.ne    mode   de    y.  ■"^^O 

>î..nnc;l.>  le.  "  sSocenlimèlres  cubes. 

l  i  i: .v.uil  IvuîUani  i  o"f766 

;t;c  ■  -yjr.siiV.rs  rt^prises  j  o 

.1  s>,\  :  :''*  vî s  .îoposo i 

-■:  .;  o:uenl  i  J«*  *"  ^^^ i3,455 

",-  «*,  ;*o<*eJai        ,1^^"™** io,3a5 

:  A^i,,  \^B^  precëdenle   représente 


Va  a 


-  ;= io,oi7 

sur  la  densité  cal- 

i('Mi]>éralure  la  ma- 

hï  ne  saurait  mettre 

(ion  de  ce  composé  ne 

de  Tiodure  de  scsqui- 

lure  de  méthyle  un  alliage 

I  de  sodium,  de  manière  à 

iipératures'élèveà  peine.  En- 

^  tubes  qu^on  scelle  à  la  lampe 

legrés,  la  réaction  se  produit 

i  reprenant  le  résidu  par  Téther 

liii-marie  dans  une  atmosphère 

tient  un  liquide  huileux,  pesant, 

[)eu  le  moisi,  qui  réduit  immédia- 

i   avec  précipitation  de  métal  très- 

iidre  noire. 

o  dans  Teau,  mais  qui  se  dissout  faci- 
•i  dansl'éther,  éprouve  de  la  part  de  la 
losition  partielle. 
vse,   ce  produit  m'a  donné  les  résultats 

.laticre  m'ont  donné  0,289  d'eau  et  o^Sogd'a- 

lu   même  produit   m ^ont  donné  Oy25o  d'eau  et 
rarbonique. 

ats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux  nom- 

5. 
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brcs  suivants  : 

1.  IL 

Carbone....      17,84  18,1 3 

Hydrof^ène. .        4  ^  '  ^'  4  >  '-^ 

Etain »  » 

La  formule 

exige  : 

C 12  16,21 

H' 3  4,o5 

Sn 59  79,74 

74  100,00 

L'excès  de  carbone  et  d'hydrogène  que  présentent  ces 
analyses  semble  démontrer  que  c'est  un  mélange.  J'ai  pré- 
paré cette  substance  sur  une  plus  grande  échelle,  et  j'ai  re- 
cueilli les  premières  parties  qui  passent  à  la  distillation  et 
qui  bouillent  vers  i4o  à  i45  degrés. 

L'analyse  de  ce  liquide,  qui  possède  une  odeur  éthcrée 
bien  différente  de  celle  du  produit  qui  distille  en  dernier 
lieu,  m'a  donné  les  résultats  suivants. 

I.  o«'',4o8  de  matière  m'ont  donné  0,241  d'eau  610,392  d'a- 
cide carbonique. 

II.  o«'",489  du  même  produit  m'ont  donné  0,296  d*eau  et 
0,472  d'acide  carbonique. 

Résultats   qui,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 

nombres  suivants  : 

I.  II. 

Carbone 26,21  26,32 

Hydrogène —       6,56  6,68 

Etain »      .  » 

Nombres  qui  se  rapprochent  beaucoup  de  la  formule 

Sn(C'H')% 

qui  représente  le  distanméthjle , 
En  effet,  on  a  . 

C^ 24        26,96 

H« 6  6,74 

Sn 59        66, 3o 

89       100,00 


.       (69) 
!  railë  par  Tiode,  ce  liquide  donne  de  Tiodure  de  mé- 
'i\le,  ainsi  qu'une  huile  volatile  dont  Fodeur  est  très-irrî- 
111  le  et  qui  n'est  autre  quel'iodure  de  sesquistannéthyle  (i). 

Oxyde  de  stanniéthyle. 

Ce  composé  s'obtient  en  décomposant  une  dissolution 
(1  iodure  de  stanméthyle  par  un  excès  d'ammoniaque,  jetant 
le  précipité  sur  un  filtre  et  le  lavant  avec  de  Teau  faible- 
ment alcoolisée,  puis  avec  de  l'eau  pure  jusqu'à  ce  que  les 
lavages  ne  soient  plus  précipités  par  l'azotate  d'argent.  Ce 
produit,  desséché  par  expression  dans  des  doubles  de  papier 
bavard,  puis  par  exposition  dans  le  vide  ou  par  un  séchage 
àVétuve,  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche 
entièrement  amorphe,  insipide,  insoluble  dans  l'eau,  l'al- 
cool, l'éther  et  les  dissolutions  alcalines. 

La  chaleur  le  décompose  en  exhalant  une  odeur  vive  et 
pénétrante,  due  à  la  formation  de  l'oxyde  de  sesquistanmé- 
thyle. 

La  distillation  de  cet  oxyde  sur  un  excès  de  potasse  caus- 
tique en  amène  également  la  décomposition,  il  se  forme, 
comme  avec  son  homologue,  l'oxyde  de  sesquistannéthyle, 
dustannate  de  potasse  qui  reste  dans  le  vase  distillatoire,  et 
de  l'oxyde  de  sesquistanmélhyle  que  la  vapeur  aqueuse  en- 
traîne  avec  elle  et  qu'on  peut  condenser  dans  un  récipient 
refroidi . 

Cette  réaction  s'explique  au  moyen  de  l'équation 

3(C^H'SnO)  -f-  KO  =  Sn  0%K0  -f-  Sn» (C'H*)^  O. 

(i)  L^iodurede  sesquislanméthyle  8''écbauffe  par  son  contact  avfic  le  zinc- 
élhyle,  de  Tiodure  de  zinc  prend  naissance,  et  Ton  obtient  un  liquide  d^une 
odeur  éibérée  bouillant  vers  i5o  degrés,  renfermant  3i,i  pour  loo  de  car- 
bone et  7,4  pour  100  d^hydrogène,  ce  qui  conduit  à  la  formule 

Sh«(C*H«)".(C*H»). 

La  formation  de  ce  produit  s'*ezplique  au  moyen  de  ]''équation 

Su«(C'H«)«,  H-C*H»Zn  =  ZnI-hSn»(C'H»)«(C*H»). 

C'est  donc  le  trimcthylstanncthyle.  {Note  de  l'auteur.) 


(7o) 

Les  acides  clilorhydrique,  bromhydrique,  iodhydrique, 
dissolvent  facilement  Toxyde  de  slanmétliyle,  les  dissolu- 
tions évaporées  donnent  des  cristaux  parfaitement  définis. 

Les  acides  sulfurique,  azotique,  formique,  acétique,  bu- 
tyrique, etc.,  forment  avec  cet  oxyde  des  composés  qui  cristal- 
lisent d'une  manière  remarquable  ;  le  sulfate  surtout  fournit 
des  cristaux  volumineux  et  d'une  très-grande  beauté. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  m'a  donné  les  résultais 
suivants  : 

01^,576  de  matière  m'ont  donné  o,  199  d*eau  et  o,3o6  d'acide 
carbonique. 

n.  os%5o6  d'un  second  échantillon  m*ont  donné  0,178  d'eau 
et  0,272  d'acide  carbonique. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux  nom- 
bres suivants  : 

Théorie. 

Carbone ^4949  ^49^7  C^  .  •      12  14968 

Hydrogène..  J  3,85  3,79  H\..       3  3,65 

Étain »  >  Sn .  .     59  71 ,95 

Oxygène ....  »  »  0,.,8  9>77 

82     100,00 
Chlorure  de  stanniéihyle. 

L'oxyde  de  stantnéthyle  se  dissout  avec  la  plus  grande  fa- 
cilité dans  un  excès  d'acide  chlorhydrique.  La  liqueur  four- 
nit par  l'évaporation  de  beaux  prismes  qui  fondent  à  la  tem- 
pérature de  90  degrés.  Ce  composé,  qui  n'est  autre  que  le 
chlorure  de  stanméthyle,  bout  entre  188  et  190  degrés.  Le 
chlorure  de  stanméthyle  est  soluble  dans  Teau,  plus  encore 
dans  l'alcool.  L'éther  le  dissout  pareillement.  Il  prend 
encore  naissance  par  l'action  du  pcrchlorure  de  phosphore 
sur  l'oxyde  de  stanméthyle. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  m'a  donné  les  résultats 
suivants  : 
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I.  oi%5oo  d'un  pionnier  échaulillon  m'ont  donné  o,i32  d'eau 
et  o,  196  d'acide  carbonique. 

n.  0*^,4^8  du  même  produit  m'ont  donné  o,568  de  chlorure 
d'argent. 

ni.  os%544  <1*UA  second  échantillon  m'ont  donné  o,  140  d'eau 
et  0,219  d*acide  carbonique. 

IV.  o>'i463  ^"  même  produit  m'ont  donné  o,6o3  de  chlorure 
d'argent. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  m'ont  donné  les 
nombres  suivants  : 

Théorie. 
I.  H.  m.  IV.  ^^1^,..^— *.- 

Carbone...    10,68       »        10,87       »  C .  12,0  10, g6 

Hydrogène.     2,98       »         2,85       »  H^ .  3,o  2,74 

Étain .       ..        »           »            »            »  Sn'.  59,0  53,90 

Chlore '      •       82,08       »       82,21  Cl..  35,5  82.40 

109,5   100,00 
D'oà  l'on  déduit  la  formule 

C>H«SnCl. 

J'ai  confirmé  la  formule  précédente  par  la  détermination 
de  la  densité  de  vapeur  de  ce  produit.  Voici  les  données 
que  m*a  fourni  Texpérience  : 

Température  de  l'air 1 3  degrés. 

Température  de  la  vapeur . . .  265     « 

Excès  de  poids  du  ballon.  •  0*^^,981 

Capacité  du  ballon 25o  centimètres  cubes. 

Baromètre 0^,762 

Air  restant o . 

On  déduit  de  là,  pour  le  poids  du  litre.  . . .        10,009 
Et  par  suite,  pour  la  densité  cherchée 7>73' 

Ces  nombres  correspondent  à  2  volumes  de  vapeur  pour 

la  formule 

SnC'H^Cl. 
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En  eflfet,  on  a 

2  vol.  vap.  de  carbone i  ,692 

6  vol.  d'hydrogène 0,4^^ 

1  vol.  vap.  d'étain 8, 157 

2  vol.  de  chlore 4>88^ 

»5,i44  . 

=  7,572. 

1 

Le  nombre  fourni  par  l'expérience  est  un  peu  fort  rela- 
tivement à.celui  que  donne  le  calcul,  ce  qui  tient  peut-être 
à  ce  que  la  détermination  n'a  pas  été  faite  à  une  tempéra- 
ture suffisamment  élevée. 

Bromure  de  stanméthyle. 

Ce  composé  s'obtient,  comme  le  précédent,  en  traitant 
l'oxyde  de  stanméthyle  par  un  excès  d'acide  bromhydrique, 
concentrant  la  liqueur  et  l'abandonnant  ensuite  à  l'évapo- 
ration  spontanée.  Une  nouvelle  cristallisation  dans  l'alcool 
donne  un  produit  parfaitement  pur. 

Le  bromure  de  stanméthyle  cristallise  eu  beaux  prismes 
incolores,  isomorphes  avec  le  chlorure.  L^eau  le  dissout 
assez  bien,  l'alcool  mieux  encore.  Il  bout  entre  208  et 
210  degrés  et  distille  sans  altération. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  m'a  donné  les  résultats 
suivants  : 

I.  0^,725  de  matière  m'ont  donné  par  la  combustion  avec 
l'oxyde  de  cuivre,  o,  i36  d'eau  et  o,2o5  d'acide  carbonique. 

IL  o*%4^^  ^"  même  produit  m'ont  donné  o,5i3  de  bromure 
d'argent. 

IIL  o*'',552  d'un  second  échantillon  m'ont  donné  o  ,67  2  de  bro- 
mure d'argent. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux  nom- 
bres suivants  : 


Théorie. 


C  .  . 

12 

7>79 

IP.. 

3 

ï»95 

Sn.  . 

59 

38, 3i 

Br. . 

80 

51,95 

i54 

100,00 

I  . 


nnéthyle, 

romposant  une  dissolution 
'■  lliyle  par  Tiodure  d'argent, 
<:  stanméthyle  dans  un  léger 
il)li  et  soumettant  la  liqueur  a 
vide,  soît  sous  une  cloche  à  côté 
>  (rliaux  vive  ou  de  l'acide  sulfu- 
'Ure  bientôt  de  magnifiques  cris- 
lit  un  volume  fort  considérable, 
.ite  de  stanméthyle  se  présente  sous 
(ransparents  qui  s'opalisent  à  l'air. 
l>ion,  surtout  à  chaud;  l'alcool  ne  le 
ni  ère  sensible^  même  à  la  température 
lialeur  le  décompose  intégralement;  on 
dans  les  cas  de  l'oxyde,  le  dégagement 
uile  qui  irrite  fortement  les  yeux. 
iyse,  le  sulfate  desséché  m'a  donné  les  ré- 
matière  séchée  dans  le  vide  m'ont  donné  par 
;i  avec  l'oxyde  de  cuivre,  o,  i25  d'eau  et  o,  196 
que. 

du  même  produit  m'ont   donné  0,1 34  d'eau  et 
carbonique. 
'»  du  même  produit  desséché  ù  100  degrés  au  hain- 
<lonnc  0,420  de  sulfate  de  l)arvt<'. 
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Ces  résultats,   traduits   en   eentièmes,    conduisent   aux 
nombres  suivants  : 


Théorie. 


c^. 

12 

9,83 

H^  . 

3 

2,46 

Sd.  . 

59 

48,36 

0. .  . 

8 

6,57 

SO'. 

4o 

82,78 

122 

100,00 

I.        II.        m. 

Carbone 9*78  9>68  » 

Hydrogène.  .  .  2,54  ^9  4^  * 

Etain »  *  o 

Oxygène. ....  »  »  » 

Acide  sulfuriq .  »  »  82,72 

D'où  l'on  déduit  la  formule 

C^H^Sn,  OSO^ 


Formiate  de  stanmétkyle. 

L'acide  formique  étendu  dissout  très-bien  Toxyde  de 
stanméthyle.  L'évaporation  de  la  liqueur  fournit  de  beaux 
prismes.  On  obtient  ce  produit  dans  un  état  de  pureté  par- 
faite en  comprimant  les  cristaux  précédents  entre  des  dou- 
bles de  papier  buvard,  les  reprenant  par  l'alcool  et  aban- 
donnant la  dissolution  alcoolique  à  l'évaporation  spontanée. 
Le  sel  se  dépose  alors  sous  la  forme  de  prismes  très-nets  et 
transparents,  qui  s'opalisent  par  exposition  à  l'air.  Soumis 
à  l'action  de  la  cbaleur,  ce  sel  éprouve  une  décomposition 
partielle,  la  majeure  partie  se  sublime  et  vient  se  condenser 
en  prismes  déliés  contre  les  parois  froides  du  tube. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  m'a  donné  les  résultats 
suivants  : 

I.  0^^770  de  produit  séché  par  exi>osilion  dans  le  vide  sec 
m'ont  donné  0,227  d'eau  et  o,559  d'acide  carbonique. 

IL  o8'',594  d'un  second  échanlillon  m'ont  donné  0,187  d'eau 
et  0,438  d'acide  carbonique. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 


Tbéurie. 


C . .        24  20 , 1 7 

S         H*..         4  3,36 

Sn..       69  49  9^8 

O*   .        32  29,89 

119  100,00 


.1 


{le 
!i,0,  C'HO'. 

■  de  stantnéthyie, 

iliyle  se  prépare  exactement  de  la 

lormiate  et  présente  avec  ce  sel  les 

>  frappantes.  Les  solubilités  sont  com- 

5  cristallines  identiques.  La  chaleur  le 

nient  5  comme  pour  le  sel  précédent,  la 

iiblime  et  se  condense  sous  la  forme  de 

:yse,  ce  composé  m'a  donné  les  résulta t{> 
lière  m^ont  donné  o,  194  d'eau  et  0,4^7  d'acide 


jui.  traduit  en  centièmes,  donne  les  nombres 

Thtîorie. 

hone 26,75  C*. , .  36  27,07 

^drogène.    .  4»^^  H''.  .  6  4>^' 

î.iin    »  Sn     .  59  44>3^ 

•xygène •  OV  .  32  24,06 

i33      100,00 
tnit  à  la  formule 
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Butyrate  de  stanrnéthjle. 

L'acide  butyrique  forme  avec  Toxyde  de  stanméthyle  une 
combinaison  qui  présente  les  analogies  les  plus  complètes 
avec  le  formiate  et  Tacétate. 

L'analyse  de  ce  sel  fournit  les  résultats  suivants  : 

oK%4^o  de  matière  m*ont  donné  0,229  d'eau  et  o,544  d*acide 
carbonique. 

Résultats  qui,  traduits  en  centièmes,  donnent  les  nom- 
bres suivants  : 

Théorie. 

Carbone 87,08  C".  .  60  87,27 

Hydrogène...  6,35  H'®..  10  6,21 

Étain »  Sn  5g  36,67 

Oxygène »  O*.  .  82  19,28 

161      100,00 

L'acide  valérîque  et  Tacide  caprylique  se  combinent  avec 
l'oxyde  de  stanméthyle  et  forment  des  composés  solubles 
dans  Talcool,  qui  cristallisent  facilement  et  dont  les  formes 
cristallines  sont  identiques  à  celles  des  deux  sels  précé- 
dents. 

Oxyde  de  sesquistanmétlryle. 

Lorsqu'on  traite  l'iodure  de  sesquistanméthyle  par  une 
dissolution  de  potasse,  ce  produit  est  décomposé,  de  l'iodure 
.  de  potassium  se  forme  ainsi  qu'un  oxyde  correspondant  qui 
se  dissout  dans  l'excès  d'alcali.  Le  mélange  étant  soumis  à  la 
distillation,  l'oxyde  passe  avec  la  vapeur  aqueuse  et  vient 
se  condenser  dans  un  récipient  refroidi.  On  obtient  de  la 
sorte  une  liqueur  aqueuse  au  fond  de  laquelle  se  dépose  une 
huile  qui  se  concrète  par  le  refroidissement  en  une  masse 
cristalline.  Cette  dernière  étant  comprimée  dans  du  papier 
buvard,  puis  soumise  à  la  distillation,  fournit  un  produit 
entièrement  pur. 

Ainsi  purifié,  l'oxyde  de  sesquistanméthyle  se  présente 
sous  la  forme  de  prismes  incolores  et  transparents  qui  se  vo« 
latilisent  sans  décomposition.   L'eau  le  dissout  en  petite 


t's,  et 

t  ation 

ristaux 

ipératurc 
double  eu 

léthvle  sont 

i;  volatilisent 

iL'ur  piquante 

•niorphes  avec 

le. 

métlvyle  présen- 

coraposés  formés 

tliyle. 

Mible  décomposition, 

ur  l'iodure  de  sesqui- 

sulfurique  par  Toxyde 

i m, soumise  à  Tévapora- 

j'Otits  prismes  incolores  et 

.1  lorsqu'on  le  chauffe,  rap- 
l'iodure.  L'alcool  et  l'eau  le 

il  posé  m'a  donné  les  résultais 

lantillon  m'ont  donné  par  leur  coin- 
'C  0,182  d*eaii  et  0,286  d'acide  car- 

Kluit  m'ont  donné  0,204  de  sulfate  de 

il  échantillon  m'ont  donné  0,194  dVaii 
!ue. 
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IV.  o^,6oo  du  même  produit  m*opl  donné  0,327  de  sulfate  de 
baryte. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  couduisenl  aux 
nombres  suivants  : 

Théorie. 

I.         n.       lii.       IV.  — * — - — . 

Carbone...  16,88       »        16,96  »       C*..  36  17,06 

Hydrogène,  ^,3']       »         4>3i  »       H*..  9  4»^^ 

Etain »            »            »  »       Sn'.  118  ^5, 92 

Oxygène...          »           »           »  »       O...  8  3, 81 

Ac.sulfariq.          •  18,67       **  '8,72  SO^  4^  ï8,g5 

an      100  y  00 
D'où  Ton  dëduît  la  formule 

C«H»Sn%0,S(y. 

Formiate  de  sesquistanmélhyle. 

Une  dissolution  aqueuse  d'acide  formique  un  peu  cou- 
centrée  forme  dans  une  solution  saturée  d'oxyde  de  stan- 
méthyle  un  précipité  floconneux  que  la  chaleur  redissout. 
On  facilite  la  dissolution  de  ce  produit  en  ajoutant  de  l'ai- 
cool  à  la  liqueur.  L'évaporation  spontanée  du  liquide  four- 
nit de  magnifiques  cristaux  prismatiques  qui  sont  isomor- 
phes avec  le  formiate  de  sesquistannéthyle. 

Ce  produit  fond  à  une  douce  chaleur  et  se  sublime  com- 
plètement à  une  température  plus  élevée  sous  la  forme  de 
prismes  déliés.  L'alcool  etl'éther  le  dissolvent  facilement. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  m'a  donné  les  résultats 
suivants  : 

I.  0*^,452  de  matière  m*ont  donné  0,198  d*eau  et  0,379  ^'*~ 
cide  carbonique. 

n.  o*'',49^  ^"  même  produit  m'ont  donné  0,27.1  d*eâii  et 
0,4 1 3  d*acide  carbonique. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 


1.  11. 

Carbone....  22,85  22,71  C"....  4^  23,07 

Hydrogène..  4r^  4>9^  H**...  10  4»^^ 

Eiain »  »  Sn*.  . .  118  56,73 

Oxygène  ...  »  »  O*. . .  .  32  i5,39 

208     100,00 
En  effet,  on  a 

C«H'-Sn*0«  =  C»HO%C«H»Sn%0. 

Acétate  de  sesquistanméthjle , 

Ce  composé  se  préparé  de  la  même  manière  que  le  pré- 
cédent, et  présente  les  mêmes  caractères  extérieurs.  Soluble 
dans  Talcool  et  l'éther  en  forte  proportion,  moins  soluble 
dans  Teau,  ce  produit  distille  intégralement  sans  éprouver 
la  moindre  altération  et  se  condense  contre  les  parois  froides 
du  col  de  la  cornue  sous  la  forme  de  fines  aiguilles  très* 
brillantes. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  m'a  donné  les  résultats 
suivants  :' 

oc,52a  de  matière  m'ont  donné  par  leur  combustion  avec 
i'oxjde  de  cuivre  0,261  d'eau  et  o,5i2  d*acide  carbonique. 

Résultat  qui;  traduit  en  centièmes,  donne 

Théorie. 

Carbone   26,75  C* 60  27 ,02 

Hydrogène  . . .  5,54  EL'* '^         5, 40 

Etain »  Sn* 118  53,  i5 

Oxygène »  O* 32  i4»43 

222     100,00 
En  effet,  on  a 

C'»H'*Sn'0<  =  OW0\  C«H»SnSO. 

Les  acides  butyrique,  valérique,  caproïque  et  caprylique, 
se  comportent  à  Tégard  de  Toxyde  de  sesquistanmétbyle 
exactement  de. la  même  manière  que  les  acides  acétique  et 
formique  et  donnent  naissance  à  des  sels  qui  présentent  avec 
eux  la  ressemblance  la  plus  complète.  Les  analogies  sont 
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telles,   que  je  n'ai  pas  cru  devoir  en  effectuer  l'analyse. 

Il  ressort  des  faits  que  je  viens  d'exposer,  relativement 
à  l'histoire  des  stannéthyles,  que  l'étain  forme  avec  le  mé- 
thyle  et  Féthyle  trois  composés  définis  qu'on  peut  formuler 
de  la  manière  suivante  : 


SnE, 

SnMe, 

Sn»  E% 

Sn'Me% 

SnE% 

SnMe% 

et  qui  correspondent  aux  oxydes  d'étain 

SnO,     Sn2  0%     SnO». 

Les  deux  premiers  termes  de  ces  séries  peuvent  fixer  de 
Foxygène,  du  chlore  ou  de  l'iode,  pour  donner  naissance  à 
des  composés  entièrement  comparables  à  ceux  que  forme 
Fétain  lui-même  et  susceptibles  de  se  séparer  intacts  des 
corps  auxquels  ils  se  sont  unis,  fonctionnent  ainsi  comme 
de  véritables  corps  simples  tant  que  l'équilibre  de  leur  mo- 
lécule n'est  pas  altéré.  Quant  au  dernier  terme  de  chacune 
de  ces  séries  distannéthyle  ou  distanmélhyle^  il  est  inca- 
pable de  s'unir  soit  à  l'oxygène,  soit  au  chlore  et  à  ses  ana- 
logues, résultat  dont  il  est  facile  de  se  rendre  compte,  si  Ton 
songe  que  ce  terme  représente  la  limite  de  saturation  pour 
les  combinaisons  de  l'étain.  Soumet-on  le  distannéthyle, 
par  exemple,  à  l'action  de  ces  corps,  il  perd  du  méthyle  ou 
de  Féthyle  qui  se  dégagent  sous"  forme  d'oxyde  ou  de  chlo- 
rure, en  même  temps  qu'il  repasse  à  Fétat  de  monostanné- 
thyle  ou  de  sesquistannéthyle,  substances  qui,  n'ayant  pas 
atteint  la  limite  de  saturation,  sont  aptes  à  contracter  des 
combinaisons  avec  le  chlore,  le  brome,  l'iode,  etc.,  et  par 
suite  à  reproduire  les  composés  que  nous  avons  précédem- 
ment étudiés. 

Si  nous  examinons  maintenant  les  nombres* relatifs  aux 
densités  de  vapeur  de  ces  différents  composés,  nous  voyons 
que,  tandis  que  les  formules  par  lesquelles  nous  avons  re- 
présenté les  chlorure,  bromure,  iodure  de  stannéthvle  cor- 


(  8i  ) 
respondent  à  a  volumes  de  vapeur,  celles  qui  servent  à 
exprimer  la  composilion  des  chlorure,  bromure,  iodure  de 
sesquistannéthyle  correspondent  à  4  volumes. 
La  formule  du  distaanétbyle 

Sq£' 

représente  égaleknetit  a  volumes  de  vapeur  ainsi  qtie  celle  du 

bichlorure  d'étain 

Sd  C1% 

composé  qui  présente  avec  lui  le  parallélisme  le  plus  parfait. 
Or  si  l'on  considère  que  la  molécule  de  tous  les  corps  volatils, 
dont  l'équivalent  peut  être  déterminé  rigoureusement  par 
des  méthodes  chimiques,  représente  toujours  4  volumes  de 
vapeur,  il  conviendra  de  doubler  toutes  les  formules  des 
composés  du  stannéthyle.  On  devra,  par  suite,  formuler 
tous  ces  composés  de  la  manière  suivante  : 

Sn*E*        =  4  vol.  vap.     Distannéthyle  ou  mieux  tétra- 

stannéthyle. 
Sn'Ë^Cl    =         id.  Chlorure  de  sesquistannéthyle» 

So'E'Cl'  r=         id.  Chlorure  de  stannéthyle. 


Sn'CP       =         id*  Bichlorure  d'élain(i). 

Pour  compléter  cette  intéressante  série  dont  le  distanné- 
thyle  forme  le  premier  terme,  il  resterait  à  découvrir  le 
produit 

Sn'ECP=  4  volumes  vapeur, 

ces  divers  composés  appartenant  tous  au  même  type. 

Or  la  filiation  que  nousexprimonsici  relativement  à  la  for- 
mation de  ces  produits,  n'est  pas  un  pur  jeu  d'imagination, 
et  la  façon  dont  l'iode  se  comporte  à  l'égard  du  dîstanné- 

(i)  On  a  pareiUemcnt  : 

Sn'E*        =  4  vol.  vap.  Tétrastannctliyle, 

.Sii*t'Me=  >»  Méthyltrislannélhyle, 

Sii'E«Mc'=  »  Diméthyl-dislannélhyle, 

Sn*  E  Me'  =  »  Trimélbylstannéthyle, 

Sn'Mo*     =  »  Tétraslanmélhyle. 

ifin.  de  Chim,  et  de  Vhys.,  3«  série,  t.  LVlll.  (Janvier  ibCo.  )  6 
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ihyle  le  démontre  de  la  manière  la  plus  nclie.  En  effet,  le 
dîstannéthylc  est-il  en  excès  relativement  à  l'Iode,  évîte- 
l-on  une  trop  grande  élévation  de  température,  un  équiva- 
lent d'éthyle  est  éliminé  sous  forme  d'iodure,  Tandis  qu'on 
voit  apparaître  en  même  temps  cette  huile  à  odeur  si  péné- 
trante que  nous  avons  désignée  sous  le  nom  d^iodure  de 
sesquistannéthyle  ;  double-t-on  la  proportion  d'iode  et  favo- 
rise-t-on  la  réaction  à  l'aide  de  la  chaleur  au  lieu  d'avoir 
recours  à  des  affusions  d'eau  froide  dans  le  but  de  la  modé- 
rer, il  y  a  séparation  d'une  seconde  molécule  d'éthyle  a 
l'état  d'iodure  et  formation  d'une  matière  crislallisable  en 
beaux  prismes  incolores  dépourvus  d'odeur  et  qui  n'est 
autre  que  l'iodure  de  stannéthyle.  Enfin  fait-on  agir  ui^ 
excès  d'iode,  tout  l'éthyle  se  sépare  à  l'état  d'iodure  et  Ton 
obtient  finalement  de  l'iodure  rouge  d'étaiu.  Tel  est  le  ré* 
suliat  qu'on  obtient  en  chauffant  en  vases  clos  un  excès  d'iode 
soit  avec  le  distannéthyle,  soit  avec  les  iodures  de  sesqui- 
stannéthyle et  de  stannéthyle.  Du  distannéthyle  on  repasse 
de  la  sorte  au  diiodure  par  de  simples  phénomènes  de  (sub- 
stitution. 

Les  combinaisons  élhylées  et  méthylées  de  l'étain  véri- 
fient donc  de  la  manière  la  plus  complète  l'hypothèse  que 
je  proposais  au  début  de  ce  travail,  savoir  :  que  les  corps 
qu'on  désigne  sous  le  nom  de  radicaux  sont  des  composa 
chez  lesquels  la  saturation  n'est  pas  satisfaite.  Cette, 
limite  est-elle  atteinte  dans  un  produit,  celui-ci  présente 
à  l'égard  de  la  combinaison  la  neutralité  la  plus  abso- 
lue. Pour  qu'un  corps  puisse  jouer  le  rôle  d'un  radical,  il 
doit  donc  tout  à  la  fois  être  au-dessous  de  la  limite  de  la 
saturation,  et  présenter  une  stabilité  telle,  que  l'équilibre 
de  son  groupement  ne  soit  rompu  ni  par  l'affinité  des  corps 
simples  avec  lesquels  on  le  met  en  contact  pour  les  élé- 
ments qui  entrent  dans  sa  constitution,  ni  sous  l'influence 
des  forces  qu'on  fait  intervenir  pour  le  séparer  des  combi- 
naisons dans  lesquelles  il  est  engagé. 
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SUR  LA  COMPOSITION  DB  LA  PEAU  DES  \tRS  A  SOIE; 

Par  m.  E,  PKLIGOT. 


{  MHimoiro  Iq  à  rÂcadëiiiie  des  Sciences  )c  27  vlcccfi|bçp,t858.) 

En  poursuivant  mes  études  sur  les  phénomènes  cliimi-^ 
ques  et. physiologiques  qui  président  au  développement , et 
aux  métamorphoses  des  vers  à  soie,  j'ai  été  conduit  à  sou^ 
mettre  à  Tanalyse  élémentaire  chacune  des  substances  orga>- 
niqiies'que  j'ai  pu  séparer  de  la  feuille  de  mûrier  et  de  cet 
insecte  dans  ses  différents  états.  En  attendant  que  je  sois 
em  mesure  de  terminer  cette  partie  de  mon  travail,  qui  est, 
ea  ce  qui  concerne  les  substances  organiques,  la  suite  et  le 
complémem des  recherches  que  jVi  publiées  en  i853  sur  là 
répartition  des  substances  minérales  que  contient  la  feuille 
de  mûri€r- entre  les  différents  produits  élaborés  par  le  ver 
à  soie,  je  crois  devoir  appeler  l'attention  de  l'Académie  sur 
la  nature  et  la  composition  de  la  §ubs tance  organique  qui 
forme  la  peau  de  cet  insecte.  . 

M.  Lassaigne  a  montré  en  i843  qu^en  traitiant^par  untè 
dissolution  concentrée  de  potasse,  des  peaux  de  ver  à  soie, 
celles-ci  restent  intactes  tandis  que  les  tissus  qui  composent 
le  squelette  des  animaux  supérieurs  de  l'échelle  zoologique 
sont  immédiatement  détruits.  Des  yets  à  soie  entiers  mis 
en  contact  avec  ce  liquide  bouillant  laissent  une  sorte  de 
fourreau  tégumen taire  qui,  en  raison  de  sa  transparence, 
permet  de  distinguer  facilement  les  nombreuses  ramiiica- 
lions  des  trachées.  M.  Lassaigne  a  reconnu  le  même  tissu 
chez  d'autres  insectes  et  il  l'a  considéré  comme  identique 
avec  la  substance  dure  et  coriace  qui  forme  les  ély  très  et 
une  partie  du  corps  de  plusieurs  coléoptères,  substance 
désignée  antérieurement  par  M.  Odier  sous  le  nom  de  chi^ 
tine^  étudiée  plus  tard  par  M.  Payen  et  tout  récemmen^  par 
M.  Berthelot. 
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lion  une  grande  quantiié  de  vers^  en  i856,  M.  André  Jean 
faisait  à  Neuilly,  sous  les  auspices  de  la  Société  d'Encoura*- 
gement)  une  de  ces  éducations  dont  les  merveilleux  résultats 
ont  été  bruâquement  anéantis  par  Téchec  si  regrettable  qu^il 
a  subi  cette  année  ;  les  feuilles  de  mûrier  lui  ayant  manqué 
alors  que  ses  vers  étaient  à  moitié  environ  de  leur  développe- 
ment, il  fut  obligé  d'en  sacrifier  un  grand  nombre  qui,  con- 
servés dans  l'alcool,  m'ont  permis  de  mener  ce  travail  à 
bonne  fin. 

Pensant  que  si  la  chitine  est  formée  de  cellulose  et  d*une 
matière  azotée,  celle-ci  doit  être  détruite  la  première  par 
l'emploi  d'agents  chimiques  convenablement  choisis,  j'ai 
traité  à  plusieurs  reprises  les  vers  à  soie  frais  ou  conservés, 
dans  l'alcool,  d!abord  par  des  dissolutions  concentrées  et 
chaudes  de  potasse  caustique  qui  dissout  ou  désagrège  leurs 
différents  organes  et  les  débris  de  feuilles  qui  se  trouvent 
dans  leur  tube  intestinal,  puis  parTacide  sulfurique  étendu; 
les  peaux  qui  restent  entières,  après  ce  traitement,  sous 
forme  de  tubes  transparents  ouverts  des  deux  bouts,  ont  été 
lavées,  desséchées,  et  mises  en  contact  avec  l'acide  sulfuri- 
que à  6  équivalents  d'eau;  elles  avaient  perdu  44  pour  loo 
de  leur  poids;  elles  contenaient  encore  5^8  pour  lOo  d'a- 
zote. 

Dans  ces  derniers  temps^  j'ai  fait  usage,  après  ces  tenta- 
tives et  beaucoup  d'autres  que  je  passe  sous  silence,  du  per- 
mauganatedepotasse, qui,  commeonsait,  modifie,  enlesoxy- 
dant,  la  plupart  des  matières  organiques.  Après  un  contact 
pendant  plusieurs  heures  à  chaud,  ou  pendant  plusieurs  jours 
à  froid,  avec  une  dissolution  saturée  de  ce  sel,  les  téguments 
imprégnés  d'oxyde  de  manganèse  et  de  l'excès  de  perman- 
ganate, ont  été  traités  par  le  bisulfite  de  soude,  puis,  après 
lavage,  par  l'acide  chlorhydrique.  La  matière  qui  résulte 
4,e  cette  série  de  traitements  est  blanche  et  feutrée  ;  elle 
ressemble,  à  s'y  méprendre,  à  la  pâte  de  chiffons  blanchie 
au  chlore  qui  sert  à  fabriquer  le  papier,  c'est-à-dire  à  la 
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cellulose  pure.  Mais  la  quantité  d''azo te  qu'elle  renferme  ue 
diminue  pas  sensiblement. 

Une  autre  pôriiôh  de  Vers  a  ëlc  traitée  successivement 
pâ'r  la  potasse,  par  lé  permïinganate  de  potasse,  pai*  1^  sulfite 
dé-  soude,  Facîde  chlorhydrîqUe,  etc.^  comme  dans  l'expér 
riénçe  précédente.  La  matière  feutrée  qui  ne  dégageait  pkis 
d^aùiàrôttiaque  par  une  ébullîti-on  prolongée  avec  une  dîsr 
solutton  de  potasse',  a  été  mîise  en  contact,  danâ  un  creuset 
d'argent,  avec  cet  alcali  dissous  dans  très-peu  d'eau,  de 
minière  à  foi*mfei^  une  pât^  épaisse  qui  a  été  chauffée  à  loo. 
degrés*  pendant  une  huilaïné  de  jours.  Dans  ces  conditions, 
la  matière  azotée  disparaît  peu  h  peu  et  dégage  sans  cessç: 
Uùe  notable  quantité  d'ammoniaque.  5)e  même  qu'avec  les 
matières  albumînoïdes,  il  se  produit  une  espèce  de  savon 
alcaGn;  car  Faddition  d'un  acide  dans  le  liquide  filtré  dé- 
termine la  précipitation  d'un  acidfe  gifas^  il  se  forme  égale-, 
meni  de  roxatâte  de  potasse,  ainsi  que  cela  arrive  avec  1^ 
célltrlosç  elle-même.  * 

Cotmlâie  la  matière  îrisùluble  provenant  des  peaux  avait 
irès-nd(ablement  diminué,  j'ai  dû'  arrêter  l'opération  âvani 
que  le  dégagémerii  d'ammoniaque  ait  cessé  de  se  produire. 
f  avajà  détruit  ainsi  65  pour  ioo.de  la  matière  employée,  et 
ce  qui  me  restait  contenait  encore  6,2  pour  loo  d'azote. 

Ces  expéfien^s  tendent  à  établir  que  la  chitine  qui  com-. 
pose  ces  téguments  est  une  substance  définie,  homogène  ;  ou 
bien  tjtf'elle  consiste  en  un  mélange  ou  en  une  Combinaison 
dé  deux  ou  de  plusieurs  substances  qui  s'altèrent  simultané* 
ment  sous  rinfluehcé  des  agents  chimiques  dans  des  con- 
ditions telles,  que  le  résidu  intact  renferme  encore  ces  sub- 
stances presque  dans  les  mêmes  proportions. 

Efans  le  but  de  résoudre  cette  question,  j'examinai  aii  mi* 
çroscope,  atec  le  concours  expérimenté  dç  M.  Decaistie,  la 
chitine  du  ver  à  soie  purifiée  par  les  moyens  énergiques 
que  je  viens  de  décrire  ;  nous  recontiûtoes  facilement  qu'en 
traitant  ces  peaux,  préalablement  ramollies  dans  l'eau,  pai^ 


{  8?) 
1  acide  sulfurique  et  Tiode,  on  voit  apparaître  çà  et  là  au 
milieu  des  téguments  colorés  en  jaune  brun  qui  forment  la 
partie  la  plus  importante  de  la  masse,  des  plaques  irrégu- 
lières qui  présentent  une  belle  coloration  bleue.  On  sait 
que  la  production  de  cette  matière  bleue  est  un  des  moyens 
les  plus  sûrs  de  constater  l'existence  de  la  cellulose. 

Cette* coloration  se  produit  d'une  manière  plus  facile  en- 
core, en  traitant  par  Facide  sulfurique  les  peaux  qu'on  a 
laissées  séjourner  pendant  quelques  jours  dans  une  faible 
dissolution  alcoolique  d'iode.  Traitées  sur  le  porte-objet  du 
microscope  par  une  ou  deux  gouttes  d'acide  sulfurique,  ces 
peaux,  qui  sont  brunes,  prennent  d'abord  une  couleur  plus 
foncée  et  on  y  distingue  de  nombreuses  plaques  membra- 
neuses d'un  ton  verdâtre  qui  deviennent  bientôt  d'un  beau 
bleu  indigo,  par  suite  de  l'évaporation  de  l'iode  en  excès. 

Eniin  une  expérience  récente  m'a  conduit  à  isoler  la 
cellulose  contenue  dans  la  chitine  du  ver  à  soie. 

M.  le  docteur  Schweitzer,  de  Zurich,  a  fait  connaître,  il 
y  a  un  an  environ,  la  propriété  singulière  et  bien  inatten- 
due dont  jouissent  certains  composés  de  cuivre  et  d'ammo- 
niaque de  dissoudre  instantanément  la  cellulose,  la  soie  et 
quelques  autres  substances  organiques.  Le  composé  auquel 
il  a  d'abord  reconnu  cette  faculté  qu'il  désigne  sous  le  nom 
i^ oxyde  de  cuprammonium  et  auquel  il  assigne  la  formule 

aAzHSCuO, 

s'obtient  en  traitant  par  l'ammoniaque  liquide  en  excès  ' 
Thyposulfate  de  cuivre  basique,  4CuO,  S*0*;  il  se  forme 
de  rhyposulfate  double  de  cuivre  et  d'ammoniaque  dont  la 
composition  est  représentée  par  cette  formule  : 

2AzHSCuO,S'0'; 

l'eau  mère  dout  on  a  séparé  ce  sel,  qui  cristallise  facilement, 
est  en  partie.formée  d'oxyde  de  cuprammonium.  C'est  le 
nouveau  dissolvant  de  la  cellulose. 
Comme  la  préparation  de  celte  liqueur  est  assez  longue. 


(88) 

M.Schweitzer  a  cherché  si  d'autres  préparations  analogues 
ne  donneraient  pas  le  même  résultat  :  il  a  reconnu  que  le 
sous-sulfate  vert  de  cuivre  dissous  dans  un  excès  d'ammo- 
niaque possède  les  mêmes  propriétés  dissolvantes. 

Dès  que  j^eus  connaissance  de  ce  fait,  je  m'empressai  de 
soumettre  les  peaux  de  ver  à  soie  à  Tactiou  de  ce  réactif, 
bien  qu'on  ait  annoncé  qu'il  est  sans  action  sur  la  chi- 
tine. Ignorant  d'abord  le  mode  de  préparation  suivi  par 
M.  Schweitzer,  j'essayai  d'employer  la  dissolution  bleue 
qu'on  obtient  si  facilement  en  mettantlecuivrediviséen  con- 
tact avec  l'air  et  l'ammoniaque  liquide.  Il  suffît,  en  effet,  de 
verser  à  plusieurs  reprises  sur  de  la  tournure  de  cuivre  dont 
on  remplit  une  allonge  verticale  une  certaine  quantité  d'al- 
cali volatil  pour  obtenir  une  dissolution  bleue  qui  se  pro- 
duit avec  dégagement  de  chaleur  et  formation  de  fumées 
blanches,  et  qui  consiste  probablement  en  azotite  basique 
de  cuivre  et  d'ammoniaque  avec  excès  d'alcali.  Je  reviendrai 
prochainement  sur  la  composition  exacte  de  ce  corps. 

Introduit  dans  cette  dissolution,  le  colon  se  transforme 
d'abord  en  une  gelée  épaisse  qui  disparait  bientôt  par  l'a- 
gitation et  par  l'addition  d'une  certaine  quantité  d'eau.  On 
filtre  la  liqueur  sur  de  l'amiante,  car  elle  perfore  immé- 
diatement un  filtre  en  papier.  L'addition  d'un  acide  em- 
ployé en  excès  fait  naître  un  précipité  blanc,  gélatineux, 
qui  est  la  cellulose  inaltérée,  mais  dépourvue,  bien  entendu, 
de  son  organisation  primitive. 

Ce  réactif  n'est  qu'une  légère  variante  de  celui  de 
M.  Schweitzer  5  mais  sa  préparation,  beaucoup  plus  facile, 
peut  être  faite  par  tous  ceux  qui  s'occupent  de  phy- 
siologie expérimentale.  Il  dissout  un  poids  de  cellulose  à 
peu  près  égal  à  celui  du  cuivre  qu'il  contient. 

Les  peaux  de  ver  à  soie,  après  avoir  été  soumises  aux 
traitements  que  j'ai  indiqués^  abandonnent  à  cette  dissolu- 
lion  une  faible  partie  de  matière.  L'acide  chlorhydrique 
fait  naître  dans  la  liqueur  filtrée  sur  Tamiante  un  préci-« 
pilé  gélatineux  qu'on  lave  à  l'eau  bouillante  et  qui,  sur  le 
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porte-objet  du  microscope,  se  colore  en  bleu,  comme  la 
cellulose  pure,  sous  Tinfluence  de  Tiode  et  de  Tacîde  sul- 
furique  (i). 

Ainsi  la  cellulose  existe  dans  le  tissu  tégumentaire  du 
ver  à  soie,  si  cette  coloration  en  bleu  est  un  caractère  spé- 
cifique de  cette  substance.  On  sait  qu^clle  a  déjà  été  recon- 
nue par  M.  Scfamidt  et  par  MM.  Loéwig  et  KoUiker  dans 
toute  une  classe  d'animaux  inférieurs^  dans  les  tuniciers. 

Quant  à  la  chitine  qu'on  rencontre  dans  un  assez  grand 
nombre  d'autres  animaux  invertébrés  et  qu'on  a  plus  par- 
ticulièrement signalée  dans  le  homard,  la  langouste,  Técre- 
visse,  les  cantharides,  etc.,  je  suis  porté  à  croire  qu'une 
nouvelle  élude  conduira  à  y  reconnaître  aussi  la  présence 
de  la  cellulose.  Il  est  en  effet  probable  que  cette  substance 
est  la  même,  quelle  que  soit  son  origine,  lorsqu'elle  a  été 
soumise  aux  mêmes  procédés  de  purification.  J'ai  fait 
quelques  essais  sur  la  membrane  cornée  qui  forme  en  partie 
la  carapace  du  homard;  soumise  aux  traitements  que  j'ai 

décrits,  elle  donne  avec  l'iode  et  l'acide  sulfurique  une  belle 

■ 

coloration  bleue  ou  violette  :  je  croîs,  sans  en  être  encore 
certain,  qu'elle  contient  de  la  cellulose. 

En  résumé,  si  les  faits  que  j'ai  observés  se  généralisent, 
le  chitine  cesserait  d'être  une  substance  particulière  pour 
devenir  un  mélange  ou  une  combinaison  de  deux  substances 
organiques  :  l'une  non  azotée,  la  cellulose  ;  l'autre  azotée, 
appartenant  par  sa  composition  à  la  classe  des  substances 
albuminoïdes  ou  protéiques  qui  renferment,  comme  on 
i»ait,  en  centièmes,  5o  à  53  de  carbone,  6,  5  à  7  d'hydro- 
gène, 16  à  18  d'azote.  Un  mélange  de  2  parties  de  protéine 
et  de  I  partie  environ  de  cellulose  aurait  la  composition 
que  j'ai  assignée  ci-dessus  aux  peaux  de  ver  à  soie. 

La  résistance  de  la  chitine  à  l'action  des  réactifs  qui  dé» 

truisent  si  facilement  les  matières  protéiques  quand  elles 

■  ■  ■        ■     1^— ^— ^— — ^— ^.^— .^— »i».i^— .»  I      — ^i— ^-.^^-— .^i— .     ^1 

(1)  On  avail  pria  soin  d'éviter  tout  contaci  entre  les  peaux  de  ver  à  soie 
et  le  papier,  lelingc,  etc.,  pouvant  introduire  de  la  cellulubc  dans  le  produit 
sonmis  aux  opérations  que  j^ai  décrites. 
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sont  isolées,  tendrait  à  la  faire  considérer  plutôt  oomme  une 
combinaison  que  comme  un  simple  mélange  de  ces  deux 
substances  qui  jouent  dans  Torganisalion  des  plantes  et  des 
animaux  un  rôle  si  essentiel. 

Les  recherches  publiées  récemment  par  M.  Berihelot  sur 
la  transformatij3n  de  la  chitine  en  glucosç  viennent  d*ail- 
leu^,  à  Tappui  de  Topinion  que  je  viens  d'énon.cer. 

J'ajouterai  en  terminant  qu'au  point  de  vue  philosophi- 
<jue  il  n'est  pas  sans  intérêt  de  montrer  que  les  tiaoyens 
mis  en  œuvre  pour  la  formation  des  êtres  paraissent  tou- 
jours plus  simples  à  mesuiie  qu'ils  nous  sont  mjie^x  connus. 
Aiuâi  l'enveloppe  extérieure,  plus  ou  moins  résistante,  des 
animaux  et  des  plantes  ne  serait  composée  que  de  deux 
substances,  la  cellulose  et  la  protéine;  la  cellulose,  qui 
existe  dans  les  végétaux  et  dans  les  animaux  inférieurs  -,  la 
cellulose  et  la  protéine,  qui  se  rencontreraient  dans  les  ani- 
maux d'un  ordre  plus  élevé  ;  la  protéine  seule,  qui  forme 
les  tissus  des  animaux  vertébrés, 
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NOTE  SUR  LA  ROTATION  ÉLECTROMAGNÉTIOUE  DES  LH^UIDESi 

DANS  LES  AIMANTS  GREUX; 

Par  m.  a.  BERTIN. 


Dans  un  Mémoire  sur  la  rotation  électromagnétique  des 
liquides  [Annales  de  Chimio  et  de  Physique ^  tome  LV, 
page  3^6),  j'ai  avancé  que  cettd  rotation  était  de  même 
sens  à  l'intérieur  et  à  l'extérieur  d'un  aimant  creux,  et  que 
la  rotation  intérieure  changeait  de  sens  quand  on  rem- 
plaçait l'aimant  par  une  bobine  creuse  polarisée  de  la  même 
manière.  J'en  ai  conclu  que  les  actions  électromagnétiques 
d'une  bobine  creuse  et  d'un  aimant  creux  sont  de  même 
signe  à  l'extérieur  et  de  signes  contraires  sur  les  courants 
placés  dans  leur  intérieur. 
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Les  courants  dont  il  s'agit  sont  horizontaux,  Taimant  et 
la  bobine  qui  les  font  mouvoir  ont  une  position  verticale  et 
leurs  pôles  sont  tournés  dans  le  même  sens.  De  plus,  les 
courants  mobiles  sont  placés  de  la  même  manière  par  rap- 
port à  la  ligne  neutre,  et  comme  dans  ce  cas  la  ligne  neutre 
passe  par  les  pôles  de  l'aimant  qu'elle  coupe  à  angle  droit, 
il  est  essentiel  que  les  deux  liquides,  intérieur  et  extérieur, 
soient  tous  deux  entre  les  pôles  ou  tous  deux  en  dehors. 
Cette  condition  remplie,  ils  peuvent  d'ailleurs  être  à  la 
même  hauteur  ou  à  des  hauteurs  différentes. 

J'ai  le  regret  d'être  en  désaccord  sur  tous  ces  points  avec 
un  savant  d'ufie  aussi  grande  autorité  que  M.  de  la  Rive. 
En  eitan^t  l'opinion  contraire  émise  dans  son  Traité  cTElec^ 
incité^  je  n*avais  pour  but  que  de  signaler  une  erreur  de 
peu  d'importance  dans  nn  livre  d'une  grande  valeur  scien- 
tifique et  que  tous  les  amis  de  la  science  doivent  s'efforcer 
d'améliorer.  Mais  M.  de  la  Rive  ne  reconnaît  pas  cette  er- 
reur ^  il  m'oppose  des  expériences  nouvelles  que  je  vais 
çiaminer  en  peu  de  mots,  et  qui  le  couduiscnt  toujours  à  la 
même  conclusion  :  «  Réellement  la  rotation  du  mercure  a 
»  lieu  dans  un  aimamt  creux  en  sens  contraire  du  sens  dans 
))  lequel  elle  a  lieu  en  dehors...  Je  n'ai  trouvé  à  cette  règle 
»  qu'une  seule  exception  que  j'indique  à  la  fin.  »  [Anna- 
les de  Chimie  et  de  Physique^  tonne  LVI,  page  284.) 

1^.  Voyons  d'abord  cette  prétendue  exception.  En  plon- 
geant dans  une  éprouvette  pleine  de  mercure  un  aimant 
creux  de  100  millimètres  de  longueur^  et  faisant  passer  le 
courant  du  centre  à  la  circonférence  du  vase,  M.  de  la  Rive 
a  vu  que  les  rotations  intérieure  et  extérieure  étaient  de 
sens  contraires  près  du  sommet  de  l'aimant,  mais  qu'à  partir 
de  2  à  3  millimètres  du  sommet,  elles  devenaient  de  même 
sens,  «  de  sorte  qiCil  est  vrai  de  dire  que  dans  ce  cas  et 
dans  ce  cas  Seulement  »  j'ai  raison.  Mais  ce  cas  comprend 
les  94  centièmes  de  la  longueur  de  l'aimant.  De  l'aveu  de 
M.  de  la  Rive  lui-même,  son  aimant  agit,  comme  je  l'ai  af- 
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firme,  sur  les  94  centièmes  de  sa  longueur  :  a  à  3  millimè- 
tres à  chaque  bout  présenteut  seuls  une  action  différente. 
Ce  qui  se  passe  près  du  sommet  est  donc  plutôt  l'exception 
que  la  règle  :  c'est  une  anomalie  singulière  qui  a  peut-èlre 
sa  raison  d'être  dans  la  manière  dont  les  courants  traver- 
sent le  mercure,  peut-être  aussi  dans  la  constitution  anor- 
male de  l'aimant.  Le  pôle  d'un  aimant  étant  le  point  où 
Faction  change  de  signe  [Traité  d'Electricité,  page  248), 
il  faudrait  conclure  des  changements  observés  sur  celui-ci 
que  chaque  face  a  son  pôle,  Textérieure  au  sommet,  et  l'in- 
térieure à  a  ou  3  millimètres  du  sommet.  Lorsque  les  ni- 
veaux du  liquide  sonf  compris  entre  ces  deux  pôles,  ils  ne 
sont  plus  placés  de  la  même  manière  par  rapport  aux  pôles 
qui  agissent  le  plus  énergiquement  sur  eux,  et  les  deux  ro- 
tations doivent  être  de  sens  contraires. 

J'aurais  bien  désiré  reproduire  cette  rotation  anormale 
avec  les  liquides  que  j'emploie  habituellement^  mais  je  n*y 
suis  point  parvenu.  Je  me  suis  procuré  un  tube  d'acier 
trempé  de  i3a  millimètres  de  hauteur,  32  millimètres  de 
diamètre  intérieur  et  5  millimètres  d'épaisseur.  Je  l'ai  ai-» 
mante  dans  une  hélice,  sans  toutefois  être  parvenu  à  lui 
donner  wne  aimantation  énergrque.  Je  l'ai  enfilé  sur  un 
cylindre  en  bois  qui  le  maintenait  verticalement,  le  pôle 
austral  en  haut.  J'ai  placé  sur  ce  cylindre  un  petit  vase  an- 
nulaire à  fond  de  bois  de  3o  millimètres  de  diamètre,  et  j'ai 
centré  sur  celui-ci  le  vase  à  rotation  décrit^g^.  i  de  mon 
IVIémoirc.  J'ai  versé  du  sulfate  de  cuivre  dans  les  deux  vases 
et  je  l'ai  mis  à  la  même  hauteur  à  l'aide  d'un  siphon.  Ayant 
ensuite  réuni  par  un  fil  de  cuivre  l'anneau  extérieur  du 
petit  vase  et  l'anneau  intérieur  du  grand,  j'ai  attaché  le  pôle 
positif  d'une  pile  de  3  élémeiits  au  centre  du  petit  vase,  et 
j'ai  fait  passer  à  travers  les  deux  liquides  un  courant  cen-r 
irifugc.  L'aimant  étant  d'abord  tout  entier  au-dessous  des 
deux  vases,  la  rolalion  des  deux  liquides  éizSl  droite  (comme 
celle  des  aiguilles  d'une  montre).  En  glissant  le  tiibe  ai- 
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mante  entre  les  deux  vases,  la  rotation  s'est  arrêtée  dahs 
tous  les  deux  quand  le  sommet  de  l'aimant  a  dépassé  le  ni- 
yeaii  de  3  à  4  millimètres.  A  partir  de  ce  moment,  l'ai- 
mant  étant  élevé  de  plus  en  plus,  la  rotation  a  changé  de 
sens,  elle  est  dey euue  gauche  dans  les  deux  vases,  et  elle  est 
allée  en  s'accélérant  jusqu^à  ce  que  le  milieu  de  Taimant 
fut  au  niveau  du  liquide.  Mêmes  résultats  avec  Taimant 
plongé  dans  du  sulfate  de  cuivre.  Mêmes  résultats  encore 
avec  deux  vases  annulaires  mastiqués  sur  le  bout  de  Tai- 
mant  et  renfermant  deux  anneaux  liquides,  Tun  intérieur, 
Tautre  extérieur,  d'environ  i  centimètre  de  largeur.  Celte 
disposition,  que  j'avais  adoptée  pour  mieux  voir  ce  qui  se 
passait  dans  le  voisinage  du  pôle,  m'a  toujours  montré  les 
deux  rotations  s'arrêtant  ensemble  à  3  ou  4  millimètres  du 
sommet,  et  à  partir  de  ce  point  changeant  toutes  deux  pour 
rester  toujours  de  même  sens  l'une  par  rapport  à  l'autre. 
Il  faut  remarquer  seulement  que  dans  le  voisinage  du  pôle 
la  rotation  est  très-lente  ]  une  légère  dénivellation  des  deux 
liquides  suffit  pour  produire  des  rotationsde  sens  contraires, 
anomalie  qui  disparait  dès  que  le  siphon  a  ramené  les  deux 
liquides  au  même  niveau. 

a**.  M.  .de  la  Rive  m'oppose  encore  l'expérience  que 
voici  :  «  Le  mercure  placé  dans  un  tube  defer  entouré  d'une 
»  hélice  traversée  par  un  fort  courant  électrique  éprouve 
»  la  même  rotation  électromagnétique  que  si  le  tube  n'y 
»  était  pas^  et  cependant,  suivant  M.  Bertin,  il  devrait 
»  éprouver  des  rotations  contraires  dansles  deux  cas,  puis- 
»  que  dans  le  premier  c'est  Faction  du  fer  doux  aimanté  et 
9  non  celle  de  l'hélice  qui  détermine  la  rotation,  ainsi qu  il 
»  estfacûede  le  démontrer.  »  (Page  284.  )  Certes  si  cette  dé- 
monstration était  faite,  l'expérience  serait  concluante.  Mais 
il  me  semble  au  contraire  que  l'action  de  la  bobine  croissant 
indéfiniment  avec  l'intensité  du  courant,  taudis  que  l'ai- 
mantation du  fer  doux  ne  croît  que  jusqu'à  une  certaine 
limite,  les  courants ybrf5  doivent  faire  prédominer  l'action 
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de  la  bobine.  La  question  de  la  prédominance  de^raoïion 
du  tube  étant  ainsi  écartée,  revenons  à  la  question  du  sens 
de  cette  action,  qui  seule  est  agitée.  Si  la  bobine  creuseiet 
Taimant  creux  exercent  à  Tintérieur  des  actions  de  même 
signe,  comme  le  veut  M.  de  la  Rive,  Tintroduction  dîan 
tube  de  fer  doux  dans  une  bobine  creuse  devra. occéZeff^r la 
rotation  du  liquide  placé  à  rintérieur^  mais  si  ces  «ctions 
sont  de  signes  contraires^  comme  je  le  prétends,  la  rota- 
tion sera  ralentie.  Entre  l'accéléra ti on  et  le  ralentissenumc 
il  n'y  a  pas  à  se  tromper.  Or  que  dit  Texpérience?  EUenous 
apprend  immédiatement  que  la  rotation  est  toujours  ralen- 
tie, que  dans  certains  cas  elle  peut  être  détruite  ^je  ne  crois 
pas  qu*il  soit  possible  de  la  faire  changer  de  signe.  Cette 
action  retardatrice  des  tubes  de  fer  doux  m'était  connue 
depuis  longtemps  ;  l'objection  de  M.  de  la  Rive  m'a  forcé 
à  l'étudier  de  plus  près. 

Dans  Iccreuxd'une  bobineplatede  24  mi  llimëtresd' épais- 
seur, j'ai  placé  une  grosse  virole  en  fer  de  52  millimètres 
de  hauteur,  12  millimètres  d'épaisseur  et  37  millimètres  de 
diamètre  intérieur.  Dans  cette  virole  j'ai  mis  un  petit  vase 
annulaire  de  35  millimètres  de  diamètre.  La  bobine  et  le 
vase  étant  traversés  par  deux  courants  distincts,  chacun  de 
3  éléments,  la  rotation  du  liquide,  qui  était  à  peu  près 
nulle,  devenait  extrêmement  rapide  quand  on  enlevait -la 
virole,  pour  retomber  presque  à  rien  quand  on  lai  replaçait. 

Désirant  étudier  l'in&uence  de  l'épaisseur,  j'ai  placé  man 
petit  vase  au  centre  de  la  grosse  bobine,  fig,  2  de  mon  Alé- 
moire.  La  bobine  était  traversée  parle  courant  de  5  élé- 
ments et  le  vase  par  celui  de  2  autres.  La  rotation  <du 
liquide  était  excessivement  rapide;  elle  était  £2roi/e quand 
le  courant  était  centrifuge  et*  le  p6le  austral  de  la  bobine 
en  haut.  En  introduisant  dans  la  bobine  un  tube  en  t&le 
semblable  à  un  tuyau  de  poêle  qui  en  recouvrait  toute  la 
paroi  interne,  j'ai  vu  immédiatement  la  vitesse  du  liquide 
diminuer.    Le  ralentissement   est   devenu  plus  sensible 
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quand  j*ai  placé  un  deuxième  tuyau  dans  Tintérieur  du  pre-' 

mier.  Un  troisième  tuyau  a  réduit  la  vitesse  à  un  totir  par 

minute.  Un  quatrième  Ta  fait  disparaître  presque  entier.  Je 

n'ai  plus  aperçu  lemoindre  mouvement  quand  j'ai  introduit 

autour  du  vase,  soit  un  tube  de  a.  millimètres  d'épaisseur^ 

soit  la  virole  de  12  millimètres.  En  forçant  ainsi  l'épaisseur 

du  noyau,  je  cherchais  à  changer  le  sens  de  la  rotation,  jen*y 

suis  point  parvenu.  Mes  expériences  et  quelques  inductions 

plausibles  me  portent  à  admettre  que  ce  changement  est 

impossible.  Notons  encore  que  la  destruction  complète  de 

la  rotation  ne  s'observait  que  quand  le  vase  était  au  milieu 

de  la  bobine,  ce  que  j'explique  en  remarquant  que  l'action 

intérieure  de  la  bobine  est  à  peu  près  constante,  taudis  que 

celle  du  noyau  aimanté  est  maximum  en  son  milieu.  Inutile 

d'ajouter  que  le  liquide  reprenait  progressivement  sa  vitesse 

primitive  quand  on  enlevait  successivement  tous  les  tubes 

qui  gênaient  l'action  de  la  bobine^ 

Ces  ex|>ériences  me  parai3sent  concluantes  ;  elles  me  con- 
firment dans  celte  idée  que  les  actions  intérieures  d'une 
bobine  creuse  et  d'un  aimant  creux  sont  de  signes  con- 
traires, comme  je  l'ai  avancé. 

3**.  Une  seconde  expérience  de  M.  de  la  Rive,  faite  avec 
des  tubes  de  fer  placés  sur  le  pôle  d'un  électro-aimant,  lui 
a  donné  des  résultats  très-compliqués,  parmi  lesquels  le 
plus  saillant  est  la  rotation  eu  sens  contraire  du  mercure  à 
l'intérieur  et  à  l'extérieur  des  tubes.  De  plus  la  rotation  in- 
térieure change  de  sens  à  une  petite  distance  du  pôle  de 
l'électro-aimant,  et  la  rotation  extérieure  en  change  égale-' 
ment  au-dessus  du  sommet  du  tube.  J'ai  le  regret  de  n'avoir 
pu  constater  aucun  de  ces  faits. 

Ma  grosse  bobine  ayant  toujours  le  pèle  austral  en  haut^ 
sur  son  noyau  en  fer  de  7  centimètres  j'ai  d'abord  posé  le 
petit  vase  à  rotation  de  l'expérience  précédente  j  traversé 
par  un  courant  centrifuge,  le  liquide  tournait  rapidenlent  k 
£{ro/£e.  Ayant  placéautourdecevase  un  tube  en  tôle  de  2milli<«' 


mètres  d'épaisseor,  4i  miliimèires  de  diamètre  intérieur  et 
la  centimètres  de  longueur,  j'ai  vu  la  rotation  du  liquide  se 
ralentir,  mais  elle  est  restée  droite.  En  élevant  le  vase  dans 
Fintérieur  du  tube,  la  rotation  est  toujours  restée  droite. 
La  rapidité  a  seulement  augmenté  en  approchant  du  som- 
met, et  elle  est  devenue  très-rapide,  mais  sans  changer  de 
sens,  quand  le  vase  a  été  placé  sur  le  sommet  du  tube. 

Le  grand  vase  annulaire  de  4^  mètres  de  diamètre  inté- 
rieur, traversé  également  par  un  courant  centrifuge,  don- 
nait également  une  rotation  Jro/^e  quand  il  était  posé  sur  le 
pôle  austral  de  Télectro-aimant.  Cette  rotation  gardait  le 
même  sens  quand  on  mettait  au  milieu  du  vase  le  tube  de 
fer,  et  qu'on  élevait  le  vase  le  long  du  tube  depuis  sa  base 
jusqu'au  sommet  et  au  delà.  La  rapidité  seide  était  variable, 
quoiqu'un  peu  moins  que  pour  Iç  liquide  intérieur. 

Eln  réunissant  par  un  fil  de  cuivre  Tanneau  intérieur  du 
grand  vase  et  Tanneau  extérieur  du  petit,  on  avait  deux 
vases  à  rotation,  l'un  intérieur  et  l'autre  extérieur  :  quand 
on  y  faisait  passer  un  courant  centrifuge,  la  rotation  était 
,droile  dans  tous  les  deux  et  restait  droite  quand  on  montait 
les  deux  vases  le  long  du  tube  central  à  une  hauteur  quel- 
conque, gardant  toujours  le  même  sens  en  dedans  et  en  de- 
hors et  changeant  seulement  de  vitesse. 

Ces  résultats,  trouvés  avec  un  tube  en  fer  de  12  centi- 
mètres, se  sont  reproduits  identiquement,  quant  au  sens  du 
moins,  et  avec  un  tube  de  18  centimètres  et  avec  un  tube 
de  3o  centimètres  formé  par  la  superposition  des  deux  pre- 
miers. Ils  se  sont  reproduits  encore  de  la  même  manière 
quand  le  tube  de  1 2  centimètres,  au  lieu  d'être  en  contact 
avec  le  noyau  de  l'électro-aimant,  en  était  éloigné  à  des 
distances  qui  ont  varié  de  5  à  52  millimètres. 

Ces»  phénomènes  ont  une  constance  et  une  netteté  qui  ne 
me  permettent  pas  de  supposer  que  je  sois,  tombé  sur  une 
anomalie.  Ils  ne  peuvent  s'expliquer  qu'en  supposant  que 
le  tube  de  fer  placé  sur  le  pôle  austral  de  Télectro-aimant, 
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est  formé  d\ine  série  de  pôles  austraux  ou  qu'il  est,  suivant 
l'expression  de  M.  du  Moncel,  un  pôle  épanoui.  Si  le  pôle 
austral  du  tube  était  en  haut,  on  verrait  la  rotation  dimi- 
nuer à  mesure  qu'on  s'en  approche^  et  la  ligne  de  moindre 
action  serait  près  du  sommet,  tandis  qu'elle  est  tout  près  de. 
la  base.  Si  au  contraire  l'action  du  tube  n'est  pas  concentrée 
en  un  point,  mais  répandue  sur  toute  sa  surface,  elle  sera 
d'autant  plus  sensible  que  le  vase  sera  plus  près  de  la  base> 
puisque^  quand  il  monte,  la  portion  supérieure  du  tube, 
qui  agit  en  sens  contraire  de  celle  qui  est  au^lessous,  dimi- 
nue de  plus  en  plusw 

Cette  constitution  de  l'aimant  formé  par  une  armature 
est  bien  éloignée  de  celle  des  aimants  de  Coulomb.  Mais  on 
peut  dire  que  tous  les  travaux  de  ce  grand  physicien  sont 
peu  applicables  aux  aimants  considérés  dans  leurs  relations 
avec  les  courants.  Les  aimants  formés  par  l'électricité  ont 
leurs  pôles  bien  plus  près  de  l'extrémité  que  les  aimants  de 
Coulomb.  Les  divers  barreaux  d'un  faisceau  aimanté  dans 
une  hélice  n'ont  pas  leurs  pôles  placés  de  la  même  manière. 
Et  puis  qu'est-ce  que  ce  point  neutre  que  nous  appelons 
pôle  dans  les  expériences  électromagnétiques,  et  qu'a-t-il 
de  commun  avec  le  pôle  de  Coulomb,  centre  des  forces  qui 
agissent  à  l'infini?  L'électromagnétisme  nous  pose  à  chaque 
instant  sur  les  aimants  des  problèmes  qui  auraient  besoin 
d'être  étudiés. 


En  résumé,  je  suis  obligé  de  maintenir  dans  toute  son 
intégrité  la  loi  que  j'ai  posée  pour  l'action  électromagnéti- 
que des  aimants  creux.  Cette  loi  régit  tous  les  faits  que  j'ai 
observés  et  elle  n'est  d'ailleurs  qu'un  corollaire  de  la  loi 
fondamentale  de  l'électromagnétisme.  Le  pôle  austral  d'un 
aimant  poussant  tous  les  courants  sur  lesquels  il  agit  vers 
leur  droite,  tandis  que  le  pôle  boréal  les  pousse  tous  vers 
leur  gauche,  il  en  résulte  que  quand  un  aimant  creux  agit 
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sur  des  conranls  horizontaux  rayoniiaiu  dans  le  même  sens 
autour  de  son  axe,  ces  courants  seront  tous  poussés  du  même 
côté,  et  tourneront  dans  le  même  sens  autour  de  l'axe  de 
Taimant.  Il  importe  peu  qu'ils  soient  intérieurs  ou  exté- 
rieurs, il  suffit  qu'ils  soient  placés  de  la  même  manière  par 
rapport  k  la  ligne  neutre. 

Je  ne  puis  terminer  cette  Note  sans  proposer  une  expli- 
cation des  différences  que  mes  expériences  présentent  avec 
celles  d'un  homme  aussi  habile  que  M.  de  la  Rive.  Les  li- 
quides sur  lesquels  j'opère  sont  toujours  traversés  par  des 
courants  horizontaux.  En  est-il  toujours  de  même  dans  les 
expériences  sur  le  mercure?  Evidemment  non,  car  plusieurs 
causes  tendent  à  y  produire  des  courants  obliques  ou  verti- 
caux. M.  Poggendorff  a  déjà  signalé  dans  le  mercure  des 
rotations  anormales  qui  Pont  embarrassé  longtemps  et  qui 
tenaient  simplement  à  une  obliquité  des  courants  qu'il  ne 
soupçonnait  pas  (y^/î/ïa/ej  rie  Poggendorff*^  lojnehKXWlIy 
page32.)  L'influence  de  cette  obliquité  est  évidente,  puisque 
chaque  direction  de  courant  correspond  à  une  ligne  neutre 
différente,  de  telle  sorte  que,  quelle  que  soit  la  position  du 
courant,  on  peut  toujours  lui  assigner  une  direction  qui 
produise  une  rotation  dans  un  sens  déterminé. 

J'ai  eu  la  curiosité  d'étudier  d'une  manière  générale 
toutes  ces  lignes  neutres,  en  laissant  de  côté  celle  des  cou- 
rants verticaux  qui  est  une  droite  perpendiculaire  à  l'ai- 
mant en  son  milieu,  toutes  les  autres  sont  données  par  la 
même  équation 

r         V  X 


(page  3i7  de  mon  Mémoire),  pourj^u  qu'on  prenne 
pour  axe  des  jr  une  ligne  menée  par  le  pôle  parallè- 
lement au  courant.  Toutes  aussi  peuvent  être  tracée» 
par  la  construction  indiquée  Jig.  5  de  mou  Mémoire. 
P  et  Q  étant  deux  points  dont  les  distances  aux  pèles 
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soient  dans  le  rapport  /ï,  prenons  AD  =  -^— — ?  et  me- 
nons par  le  point  D  une  droite  parallèle  à  la  direction  du 
courant,  elle  coupeira  le  cercle  décrit  sur  PQ  en  deàx  points 
tels  que  c  qui  appartiennent  à  la  ligne  neutre.  On  trouve 
ainsi  des  courbes  qui  passent  par  le  pôle  où  leur  tangente 
est  parallèle  à  là  direction  du  courant,  et  qui  en  général  ne 
sont  pas  symétriques  autour  de  Taxe  de  Taimant;  il  n'y  a 
d'exception  que  pour  la  ligne  neutre  des  courants  hori^oii- 
taux.  Celle-ci  est  la  seule  dont  j'ai  parlé  dans  mon  Mé- 
moire :  je  lui  assigné^  pàg^  3i8^  une  équation  qui  peut  se 

tnettre  sous«la  forthe  plus  simple  y  =  nxyji  +  n}  \  elle  a 
poiu^  asymptote  prétiâément  la  ligne  neutre  dé  M.  Pô^- 
jgendoffi-. 
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ANÀLVàE  DE  LA  GRONSTEDTITE,  ESPECE  NlftÉRALE; 

Pair  m.  a.  DAMOUR; 


La  cdDÉpbsitiohde  k  croitstedtite,  minéral  essentiellement 
formé  d*okyde  de  fer,  de  manganèse,  de  magnésie,  de  si- 
lice, unis  à  ntié  certaine  proportion  d'eau,  a  été  déterminée 
pour  la  premièi^e  fois,  en  i8ai,  par  Mi  Steinmann.  D'après 
l'hnàlyse  faite  par  ce  chimiste,  Foxyde  de  fer  contenu  dans 
cette  espèce  se  trouverait  en  entier  à  Télat  de  protoxyde. 
M.  de  Kobdl  ayant  présuméque  le  ferdevait  plutôt  y  exister 
i^n  partie  à  l'état  de  protoxyde,  et  en  partie  à  Tétat  de  ses- 
quiéxyde,  présenta  une  formule  pluâ  simple  que  celle  qui 
k^ésUltait  des  recherches  dé  M.  Steinmann.  Il  était  bon  de 
i'asstirer  toutefois  si  rexpérience  confirmerait  l'opinion  de 
M.deKobell,et  c'est  pour  obtenir  plus  de  certitude  à  ce  sujet 
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qu'il  m'a  paru  utile  de  faire  une  nouvelle  analyse  sur  la 
cronstedtite.  L'Ecole  impériale  des  Mines  ayant  fait  récem- 
ment l'acquisition  d'un  très-bel  échantillon  de  cette  sub- 
stance, jusqu'à  ce  moment  très-rare  dans  les  collection», 
M.  de  Senarmont  a  eu  l'obligeance  de  m'en  remettre  quel*- 
ques  fragments  pour  faciliter  l'examen  que  je  m'étais  pro- 
posé. La  faible  quantité  de  matière  mise  à  ma  disposition 
ne  m'a  pas  permis  de  réitérer  mes  expériences;  j'ai  dû  m'en 
tenir  à  une  seule  analyse,  et  voici  la  méthode  à  laquelle  je 
me  suis  arrêté. 

i^'',075o  du  minéral  réduit  en  poudre  fine  et  placé  dans 
une  nacelle  en  platine  ont  été  introduits  dans  un  tube  de 
même  métal  et  exposés  à  la  température  du  rouge  moyen, 
au  milieu  d'un  courant  de  gaz  acide  carbonique  sec.  On  a 
recueilli ,  dans  un  tube  rempli  de  fragments  de  ponce  hu- 
mectés d'acide  sulfurique,  l'eau  qui  s'est  dégagée  du  miné- 
ral par  l'action  de  la  chaleur.  Après  l'opération,  la  quan- 
tité d'eau  recueillie  dans  le  tube  condensateur  ne  correspon- 
dait pas  tout  à  fait  exactement  à  la  perte  subiepar  le  minéral 
contenu  dans  la  nacelle.  Cette  perte  était  de  o^',  io5o,  tandis 
que  le  tube  à  condensation  accusait  une  augmentation  de 
poids  de  o^^iiao.  Cette  différence,  peu  importante  dans  le 
cas  dont  il  s'agit^  peut  tenir  à  diverses  causes  telles  que 
l'oxydation  partielle  de  la  matière,  au  moment  du  dégage- 
ment de  l'eau,  ou  bien  à  Tentrainement  de  quelques  vapeurs 
par  le  courant  d'acide  carbonique  qui,  pourtant,  avait  été 
desséché  en  traversant  un  grand  flacon  rempli  de  chlorure 
de  calcium  en  fragments. 

La  matière  étant  ainsi  déshydratée  a  été  dissoute  dans  un 
grand  excès  d'acide  nitrique  On  a  évaporé  la  liqueur  acide 
qui  s'est  prise  en  gelée  vers  la  Un  de  l'opération  -,  puis  on  a 
desséché  à  une  température  tiède  et  enfin  calciné  au  rouge 
It)  résidu.  La  matière  pesée  après  son  refroidissement 
avait  acquiç  une  notable  augmentation  de  poids  : 


(  loi  ) 
Ainsi  après  traitement  parTacide  nitrique  et  calcination. 

du  résidu,  la  matière  pèse i  ,oioa 

Ayant  ce  traitement  elle  pesait 0,9700 

Différence  en  plus , . . .     o,o4oa 

Cette  augmentation  de  poids  ne  peut  être  ici  attribuée 
qu'à  une  suroxydatlon  du  protoxyde  de  fer  contenu  dans  la 
substance.  Or  une  augmentation  de  0^^,0400  d'oxygène  cor- 
respond à  o8^,36o4  de  protoxyde  de  fer  (FO)  qui  absor- 
bent cette  quantité  d'oxygène  pour  produire  o,4oo4  de 
sesqui oxyde  (F'O*). 

La  matière  a  été  ensuite  attaquée  par  un  mélange  d'acide* 
chlorhydrique  et  sulfurique  pour  dissoudre  l'oxyde  de  fer, 
l'oxyde  de  manganèse  et  la  magnésie  :  la  silice  est  restée 
insoluble  ;  on  l'a  desséchée  et  pesée. 

La  liqueur  contenant  les  oxydes  a  été  évaporée  à  siccité 
dans  un  creuset  de  platine  ]  et  le  résidu,  chauffé  au  rouge, 
étant  ensuite  repris  par  l'eau  a  laissé  dissoudre  des  sulfates 
de  manganèse  et  de  magnésie.  L'oxyde  ferrique,  en  poudre 
rouge,  est  resté  seul.  Son  poids  s'élevait  à  08*^,7130.  En 
déduisant  de  ce  poids  0^*^,4004  correspondant  à  la  propor- 
tion d'oxyde  ferreux  ci-dessus  mentionnée,  il  reste  0^^,3126 
d'oxyde  ferrique  en  combinaison  dans  le  minéral. 

Le  mélange  de  sulfate  manganeux  et  magnésique  a  été 
traité  par  le  sulfhydrate  ammoniaque  qui  a  précipité  du 
sulfure  de  manganèse.  Ce  sulfure  a  été  converti  en  sulfate 
pour  doser  le  manganèse  à  l'état  de  sulfate  manganeux. 

La  magnésie  a  été  dosée  ensuite  à  l'état  de  phosphate  ma- 
gnésique. 

En  résumé,  l'analyse  a  donné,  sur  1,0750  de  matièce 
employée  : 


(   'oa  ) 

£a  loooo.  Oxygène.  I^^^PP*. 

Silice QfZ^oo.=zOy9.i3g  0,1118  i 

Qj^yde  ferrique. .  . .  0,3126  =  0,2908  0,0871  i 

Oxyde  ferreux ... .  o,36o4=o,3352  0,0744)    • 

Magnésie o,o43o  =  o,o4o2  o,oi58  /  0,0925  i 

Oxyde  manganeux.  0,0109  =  0,0101  o,oo23  ; 

Eau 0,1050=0,0976.  0,0868  I 

1,0619  =  0,91878 

Pour  obtçiiir  le  rapport  approximatif  indiqué  ci-dessus^ 
entre  les  divers  éléments  de  la  cronsledtite,  il  faut  admettre 
que  la  magnésie  et  Toi^yde  de  manganèse  remplacent  une 
certaine  proportion  d'oxyde  fierreux.  La  quantité  de  silice 
est,  à  la  vérité,  un  peu  plus  forte  qu'il  ne  faudrait  pour 
donner  un  rapport  exact.  Je  dois  faire  observer  qu'une 
faible  portion  de  la  silice  pourrait  bien  ^tre  simplement 
mélangée  et  non  combinée  dans  le  minéral.  En  eflet,  lorsr 
qu'on  atta<juç  la  cronstedtite  par  un  acide,,  il  se  dépose,  au 
fond  du  vase,  quelques  flocons  siliceux  insolubles,  tandis 
qu'une  portion  plus  considérable  de  ^ilicè  se  dissout  en 
donnant  une  gelée  lorsqu'on  fait  évaporer  la  liqueur. 

Ces  résultats  peuvent  ainsi  se  traduire  par  ta  formule. 


>  •  •      •  •  « 
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(F,  Mg,  Mn)'Si-f  F'Si-^-H' 
9U  plus  simplement 

F',  P,  Si  +  H». 
^n  calculant  d'après  cette  formule,  on  trouvera  : 

•  •  • 

Si 577,778  =  0,1768 

¥ 1001, o54  =  o,3o63 

3F i35i,58i  =  o,4i36 

3H 337,500  =:  o,io33 

3267,913         1,0000 


(  io3) 

L'échantillon  de  cronstedlite  apparieiiant  à  TEcolc  des 
Mines  provient  de  Pzibram  en  Bohême  :  il  est  disposé  en 
baguettes  accolées,  fibreuses,  implantées  dans  une  limonite 
brune,  mêlée  de  pyrites  de  fer  et  reposant  sur  un  quartz 
blanc. 

Ce  minéral  montre  un  clivage  net  et  brillant  dans  le 
sens  perpendiculaire  à  la  direction  des  fîbres.  La  facilité  de 
ce  clivage  le  rend  très-fragile. 

Sa  couleur  est  le  noir  dejais  éclatant. 

Son  opacité  est  complète. 

Sa  poussière  est  vert  sombre,  tirant  sur  le  vert  olive. 
Lorsqu'on  chauflTe  au  rouge  sombre  le  minéral  placé  dans 
le  lube  fermé,  il  dégage  de  l'eau,  et  lorsqu'on  le  broie 
ensuite,  sa  poussière  devient  tout  à  fait  noire. 

Il  raye  le  spath  calcaire. 

Sa  densité,  prise  k  la  température  do  -f-  i6  degrés  centi- 
grades, est  de  3 ,  35. 

Il  n'exei»ce  pas  d'action  sur  le  barreau  aimanté  lorsqu'il 
est  pur;  il  est  quelquefois  associé  à  de  très-petits  grains  de 
fer  oxydulé. 

Chauffé  à  la  flamme  réductive  du  chalumeau,  il  fond  en 
une  scorie  noire  très-magnétique. 

Il  se  dissout  en  totalité  dans  le  sel  de  phosphore  fondu  : 
si  Ton  ajoute  un  peu  de  nitre  à  la  matière  en  fusion,  on 
observe  la  réaction  du  fer  et  une  faible  teinte  rose  indi- 
quant la  présence  du  manganèse. 

Fondu  avec  le  borax,  il  donne  également  les  réactions  du 

fer. 

Il  est  facilement  attaqué  par  les  acides.  L'acide  nitrique 
le  dissout  avec  dégagement  de  vapeurs  rutilantes  et  laisse 
un  faible  dépôt  de  silice.  Le  dissolution  acide  donne  une 
gelée  siliceuse  vers  la  fin  de  l' évapora tion. 

D'après  les  résultats  de  l'analyse  que  j'ai  exposée  plus 
haut,  les  prévisions  de  M.  de  Kobell  sur  la  composition  de 
la  cronstedtite  me  semblent  être  confirmées. 


{  'o4> 
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HÉNOtRËS  SUR  LA  CHIMIE  PUBLIES  A  L'ETRANGER, 

Extraits  par  M.  Adolphe  "WURTZ. 


Buf  le»  oombinaiioiM  de  rhypontobii^m  ;  paf  M.  B.  Rote  (i). 

L^hyponiobium  constitue  une  modifications  allotropique 
du  niobium,  et  forme  avec  Toxy gène  l'acide  hyponiobique^ 
moins  oxygéné  que  l'acide  niobique.  Aucun  agent  oxydant 
n^est  capable  de  transformer  Tacide  hyponiobique  en  acide 
niobique,  et  cette  transformation  ne  réussit  qu^indirecte- 
m.ent,  si  Ton  convertit  Tacide  hyponiobique  en  chlorure 
niobique,  lequel,  décomposé  par  Teau»  fournit  de  Tacide 
niobique. 

L'hyponiobium  forme  avec  le  chlore,  le  fluor,  le  soufre, 
des  combinaisons  analogues  par  leur  constitution  à  Tacide 
hyponiobique,  et  qui  se  distinguent  essentiellement  des 
composés  correspondants  du  niobium.  Aucune  de  ces  com- 
binaisons hyponiobiques  ne  peut  être  transformée  directe- 
ment en  un  composé  niobique.  La  plus  importante  est  te 
sulfure  qui  se  convertit  par  le  grillage  en  acide  hyponiobi- 
que, tandis  que  le  sulfure  niobique  donne  de  Tacide  nîobi-^ 
que. 

Chlonde  hyponiobique.  —  C'est  le  chlorure  blanc  qi« 
avait  été  désigné  jusqu'à  présent  sous  le  nom  de  chloride 
niobique  et  qu'on  obtient  généralement  mélangé  avec  le 
chlorure  jaune.  On  peut  séparer  les  deux  chlorures,  en 
chauffant  le  mélange  dans  un  courant  de  chlore.  Le  chlo^ 
cure  jaune  se  volatilise  avec  une  portion  du  chlorure  blanc 


(0  Poggendoijfjf's  Annalcn,  tome* CV 111,  page  273;  ibSg,  u«  lo, 


(  .o5) 
et  la  plus  grande  partie  du  chlorure  blanc  reste.  Dans  cet 
état,  il  renferme  une  trace  d'acichlorure  dont  il  a  été  im- 
possible de  le  débarrasser. 

Sa  composition  est  probablement  exprimée  par  la  for- 
mule 

Nb€P. 

L'hydrogène  et  les  autres  gaz  réducteurs  sont  sans  action 
sur  le  chloride  hyponiobique. 

L^acide  sulfurique  concentré  le  dissout  à  la  longue  en 
formant  une  solution  trouble  etendégageantdugaz  chlorhy- 
drique.  Lorsqu'on  chauffe,  la  liqueur  s'éclaircit^  Teau  froide 
ne  la  trouble  pas,  à  l'ébullition  elle  en  précipite  de  Tacide 
hyponiobique. 

Le  chloride  hyponiobique  ne  se  dissout  dans  Tacide 
chlorhydrique  ni  à  la  température  ordinaire,  ni  à  chaud  \ 
mais  si  Ton  ajoute  de  l'eau,  tout  se  dissout,  et  TébuUition 
reproduit  pas  de  précipité  dans  la  liqueur. 

La  potasse  caustique  dissout  à  froid  le  chloride  hyponio- 
bique. 

L'alcool  le  dissout  avec  dégagement  de  chaleur.  En  dis- 
tillant la  solution,  on  obtient  un  résidu  solide,  transparent, 
(]ui  constitue  probablement  une  combinaison  d'acide  hypo- 
niobique avec  l'oxyde  d'éthyle.  Ce  résidu  est  soluble  dans 
t'eau. 


Sur  les  oxydes  du  oérium  et  sur  les  sulfates  oéroso-oériques  Jaunes 

et  roug^es;  par  M.  Rammelsbei^  (i). 

Les  sels  jaunes  et  rouges  du  cérium  que  Hisinger  et  Ber- 
zelius  ont  regardés  comme  formés  par  l'oxyde  cérique, 
ont  été  peu  étudiés  Jusqu'ici.  M.  Marignac^  qui  les  a  envi- 
sagés comme  des  sels  doubles  d'oxyde  cérique  et  d'oxyde 


(i)  Monatsbericht  der  Kôniglichén  Académie  der  ff^issenscha/ien  zu  Berlin, 
page  359  ;  avril  1859. 
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céreu^,  a  reconnu  leur  véritable  nature,  sans  avoir  déter-> 
miné  leur  composition  d'une  manière  précise. 

MM.  Beringer,  Hermann  et  plus  récemment  M.  Jcgel 
ont  trouvé  pour  le  poids  atomique  du  cérium  les  nombres 
Syo  à  5^6.  D'après  mes  propres  expériences,  je  suis  porté 
à  adopter  le  nombre  575  (46  si  H  =  i). 

Le  cérium  peut  être  séparé  complètement  du  lanthane  et 
du  didyme,  en  suivant  le  procédé  de  M.  Hermann,  qui  con- 
siste à  précipiter  par  Teau  du  sous-sulfate  céroso-cérique, 
et  à  préparer  avec  ce  sous-sulfate  tous  les  autres  composés. 

On  obtient  l'oxyde  céreux  CeO  en  chauffant  du  carbo- 
nate ou  de  l'oxalate  céreux  dans  un  courant  d'hydrogène 
pur.  C'est  une  poudre  gris-jaune  qui,  exposée  à  l'air,  se 
transforme  avec  dégagement  de  chaleur  en  oxyde  céroso- 
cérîque  blanc-jaunâtre.  L'oxyde  céreux  forme  un  hydrate 
blanc,  qui  se  colore  à  l'air  et  se  convertît  en  un  mélange 
de  carbonate  céreux  et  d'hydrate  céroso-cérique. 

Oxyde  céroso'cérique^  CeO,  Ce'O'.  —  On  l'obtient  en 
«calcinant  à  Pairie  carbonate,  l'oxalate  ou  le  nitrate  céreux. 
Il  est  blanc  jaunâtre  avec  une  légère  teinte  rouçe,  se  colore 
d'une  manière  transitoire  en  jaune  lorsqu'on  le  chauffe,  et 
ne  se  dissout  que  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  en  for- 
mant une  liqueur  jaune-rouge.  L'hydrogène  le  réduit  en 
oxyde  céreux.  Mais,  ni  en  le  calcinant  dans  l'oxygène,  nî  en 
le  fondant  avec  dunitre,  on  ne  peut  l'oxyder  davantage.  Son 
hydrate  renferme  3  atomes  d'eau  et  prend  naissance  lors- 
qu'on dirige  un  courant  de  chlore  dans  une  solution  de  po- 
tasse tenant  en  dissolution  de  Thydrate  d'oxyde  céreux. 

La  solution  orangée  de  Toxyde  céroso-cérique  dansTacide 
sulfurique  fournit  deux  sels,  savoir  : 

Un  sulfate  brun-rouge  ou  orangé  (A),  cristallisé  ei> 
prismes  hexagonaux  et  renfermant 

3(CcO,SO^)4.Ce2  0S  3S0=»-f-  18  HO. 
jCc  sel  se  décompose  dans  l'eau  en  séparant  un  sel  basique^ 
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jaune  de  soufre,  eldoune  avec  la  potasse  un  précipité  rouge- 
grisâtre  renfermant  3 Ce O  4-  Ce'O'.  Ce  précipitée  se  colore 
;e[     en  jauue,  à  Vair,  en  se  transformant  en  CeO,  Ce'O'  et  en 
^uirantiuie  petite  quantité  d'acide  carbonique. 

Un  sulfate  jaune  (B)  cristallisé  confusément  et  qui  ren- 
ferme CeO,  SO»  -+-  Ce»OS  3  SO'  -h  8  Aq.—  Avec  l'eau,  il 
se  comporte  comme  le  sel  (A). 

Le  sulfate  céroso^cérique  basique  formé  par  Paction  de 
l'eausurlesselsprécédents  constitue  un  précipité  jaune-clair, 
dont  on  peut  représenter  la  composition  par  la  formule 

2(0qO,  SQ')  -4-  (2Ce»0?}S0*  -hôAq, 
ou  peut-être  moins  bîen^  par  la  formule 

(aCeO),S03  4- 2  (Ce'0%  SO') +6Aq. 

Calcinés  au  rouge  vif,  tous  ces  sulfates  laissent  de  l'oxyde 
céroso-cérique. 

Lorsqu'on  mêle  des  solutions  de  sulfate  céroso-cérique 
brun-rouge  (A)  et  de  sulfate  de  potasse,  il  se  forme  un  pré- 
cipité jaune  cristallin,  qui  constitue  un  mélange  de  sels, 
doubles. 

Avec  le  sulfate  d'ammoniaque  il  se  forme  de  même  un 
précipité  grenu  et  cristallisé,  mais  en  même  temps  on  peut 
obtenir  de  beauic  cristaux  orangés  (système  du  prisme  obli- 
que symétrique),  dont  la  composition  répond  à  la  formule 

9(AzH*0,  SO^)  -f-  [CeO,  SO^-f-  a  (Ce'O^  BSO^)]-!-  i2Aq. 

Calcinés^  ces  sels  doubles  aonmoniacaux  laissent  de  l'oxyde 

céroso-cérique. 

La  composition  d^  la  cériie  peut  être  représentée  par  la, 

formule  ^ 

CeO,  CaO,  DiO"j» 

CaO  [siO»-4-Aq. 

FeoJ 

I.orsqu'on  décompose  ce  minéral  par  l'acide  chlorhydri- 
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que,  la  silice  se  sëpare,  maïs  relient  une  grande  quantité 
des  bases  et,  chose  digne  de  remarque,  les  oxydes  de  lan* 
thane  et  de  didyme  y  sont  contenus  en  plus  grande  propos- 
tion  par  rapport  à  l'oxyde  de  cérium  qu'ils  ne  le  sont  dan» 
la  solution  chlorhydrique^ 


Sur  la  prétendue  réaction  aoîde  des  mutolet)  par  M.  J-  de  liebicr  (i)*. 

L'auteur  fait  remarquer  dans  cette  Note  que  bientôt 
après  la  publication  de  son  Mémoire  sur  la  cbair  muscu- 
laire (1847),  divers  savants,  entre  autres  MM .  Bence  Jones 
et  BischofT,  lui  ont  fait  observer  que  la  viande  fraîche 
n'offre  aucune  réaction  tranchée  au  papier  de  tournesol. 
Ce  fait  a  été  consigné  dans  la  3*^  édition  des  a  Lettres  sur  la 
Chimie,  »  p.  55i  (Heidelberg,  i85i). 


Substitution  du  sou  Are  à  l'oxygène;  par  M.  Xi.  Oarios  (2). 

Lorsqu'on  fait  réagir  le  persulfure  de  phosphorie  sur 
Talcool,  on  observe  un  dégagement  d'hydrogène  sulfuré  et 
l'on  obtient  deux  nouveaux  produits,  l'acide  diéthylsulfo- 
phosphorique  et  Téther  disulfophosphorique.  L'équation 
suivante  exprime  cette  réaction  : 

Alcool»      sulfure  de  Acide  diéthyl-  Ether  disalfo- 

phos-  sulfo-  phospboriqae» 

phore.  phosphorique. 


(1)  Ânnalen  derChemie  und  Pharmacie,  Xom^QW,  page  357  (nouYelle  sé- 
rie, (ome  XXX  )  ;  septembre  iSSg. 

(a)  Ànnalen  der  Chemic  und  Pharmacie ^  tome  CXI  F,  page  1^  (nouvelU 
série,  tome  XXXVI  )  ;  novembre  1859. 

(3)  H=i.  C=i2.  0  =  16.  S  =  3a. 
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V acide  diéthylsulfopïiosphorique  constitue  un  liquide 
visqueux  possédant  une  saveur  acide  et  un  peu  amère,  solu- 
Ue  dans  Feau  et  dans  Falcool.  Lorsqu'elles  sont  étendues^ 
ces  solutions  peuvent  être  portées  à  TébuUition  sans  que 
I  acide  se  décompose,  mais  par  la  distillation  sèche  celui-ci 
se  détruit  et  donne  du  mercaptan.  L^acide  diéthylsulfopïios- 
phorique forme  des  sels  très-stables,  dont  la  plupart  se  dis- 
solvent dans  Teau,  dans  Talcool  et  même  dans  l'éther.  Le 
sel  d'argent,  presque  insoluble  dans  Feau,  est  soluble  dans 
lalcool  et  dans  Téther. 

h^éther  dùulfophosphorique  (disulfophosphate  triéthy- 

(psr  )oM 

lique     /fsfT'^^^  i  S    I  ^^^^^î^u^  ^^  liquide  oléagineux  d'une 

odeur  à  la  fois  aromatique  et  alliacée.  Il  peut  être  distillé 
sans  altération  avec  les  vapeurs  d'eau.  Traité  par  une  solu- 
tion alcoolique  de  sulfhydrate  de  potassium  ou  d'ammo- 
nium, il  donne  les  sels  d'un  nouvel  acide,  V acide  diétltyldî- 

(psr    lo'i 

sulfophosphoriquè   /r;«H5\îïj  (  c   \  ^^î  se  forme  en  vertu 

de  la  réaction  suivante  : 

(PS/Mo»    .(Kjl      (PSrjo» 
(C^H'^)»)S  (H)     ^(C*H*)»K)S 

Ether  disulfo-  Diéthyldisulfophos-    Mercaptan. 

phosphoriqne.  phale  de 

potassium . 

Ce  nouvel  acide  ressemble  beaucoup,  quant  i  ses  pro- 
priétés physiques,  sa  solubilité  et  celle  de  ses  sels,  à  l'acide 
diéthylsulfophosphorique.  II  se  forme  à  l'état  de  liberté*par 
Faction  du  disulfophosphate  iriélhylique  sur  le  mercaptan. 
Les  deux  corps,  chauffés  dans  un  tube  fermé.,  réagissent  et 
donnent  du  sulfure  d'éthyle  et  de  l'acide  diéthyldi sulfophos- 
phoriquè sous  forme  d'une  masse  transparente  et  amorphe. 
En  substituant,  dans  cette  réaction,  le  mercaptan  méthy- 
lique  au  mercaptan  ordinaire,  on  obtient,  indépendamment 


I 

<lc  l*acidc  diéthyldîsulfophosphorîque,  du  sulfure  double 
d'ëthyle  et  de  méthyle.  Ces  curieuses  réactionè  datift  lest- 
quelles  Tanalogie  des  composés  oxygénés  et  des  com{H)ëéft 
sulfurés  de  l'éthyle  se  manifeste  d^une  manière  si  éridenté} 
sont  exprimées  par  Téquation 

(psr  j  o»    .   CH'  I  (PS)"  J  œ  .  I  CH«  > 

(C'H')»)S     "^      HJ  (C'H»)»HJS    ^|(?B») 

Elher  disuifo-      Mercaptnn         Acide  diéthyldisul-    Sulfuredonble 
phosphorique.     mélhyliqub.  fophosphorique.  d'cthyle 

ei  de  méthyle. 

Lorsqu'on  fait  réagir  le  même  éther  disulphosphoriqué 
sur  Talcool  amylique,  on  obtient  de  Tacide  diéthylsulfc^ 
phosphorique  et  du  sulfure  double  d'amyle  et  d'éthylcj 
selon  r équation 

(PS)-  1 0'        C^H"  1  (PS)-  j  CH'- 

(C'H»)»)S    "^       H   I  (C'H>)'H)      "^    C 

Elhcr  disulfo'  Alcool  Acide  diétbyl-        Sulfure  double 

phosphorique.        amylique.  buifo*  d^amyle 

phosphorique.  et  d''éthyle. 

Détrasulfophosphatc  triéthylique.  Cet  éther,  qui  consti* 
tue  Téther  phosphorique  tribasique  dans  lequel  tout  Toxy- 
gène  a  été  remplacé  par  du  soufre,  se  forme  en  quantité 
notable  par  T action  du  persulfure  de  phosphore  sur  le  mer- 
taptan  ou  le  mercaptide  de  mercure. 

Mercaptide  do    f^^g  ^^  DiéthyUëtrasul-  Elher  tétra- 

mercure.  phos-  fophosphate  auirophot-  . 

pbore  ^®  mercure.  phoriqae. 

L'éther  tétrasulfophosphorique  constitue  un  liquide  oléa- 
gineux jaune-clair,  qui  ressemble  beaucoup  à  l'éther  disul» 
fophosphorique,  mais  qui  se  décompose  plus  facilement  qUC 
cet  éther.  Lorsqu'on  le  traiie  par  une  solntiotl  aleObUqae 
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de  sulfhydrate  de  potasse,  il  donne  du  diéthylsulfophos- 
H     phate  de  potassium.  Le  diéthyltétrasulfophosphate  de  mer- 
H     cure,  formé  en  même  temps  que  Tétlier  tëtrasulfophos- 
f      phorique^  constitue  de  petits  prismes  brillants  qu'il  a  été 
impossible  de  séparer  sans  décomposition  du  sulfure  de 
mercure  qui  prend  naissance  dans  la  même  réaction  (voir 
I équation  précédente).  L'alcool  absolu  bouillant  le  dissout 
en  le  décomposant.  Il  se  dégage  du  mercaptan,  et  par  le  re- 
froidissement il  se  sépare  des  aiguilles  d'un  blanc  d'argent 
qui  ne  sont  autre  chose  que  le  sel  de  mercure  de  l'acide 

(PS^Io» 
diéthyldisulfopliosphorique    /fiusxiiii   }c    * 

Les  combinaisons  précédemment  décrites,  auxquelles  il 

'  .  (PSV'M 

faut    ajouter    lacide    sulfophosphoriqne         u,    |   O'    de 

M.  Wurlz,  et  l'acide  éthylsulfophosphorique  /r<«oi\f|t  1 0'» 
découvert  par  M.  Cloëz,  appartiennent  toutes  au  type  de 

l'acide  phospborique  tribasique       «,,    |  O",  dans  lesquels 

les  atomes  d'oxygène  peuvent  être  remplacés  successive- 
ment par  un  nombre  égal  d'atomes  de  soufre,  soit  dans  le 
radical,  soit  en  dehors,  de  même  que  les  atomes  d'hydrogène 
peuvent  être  remplacés  par  des  radicaux  alcooliques» 


(    M.) 


MÉMOIRES  SUR  L\  PHYSIOUE  PURLIËS  A  llTRÀNfiE 

Extraits  par  M.  VERDEt. 


SVote  sur  la  dîffrikotion  de  la  lumière;  par  M.  John  ftrid^e  (i). 

La  considération  des  intégrales  du  problème  de  la  diffrac- 
tion donne  lieu  à  quelques  remarques  intéressantes,  qui 
dans  bien  des  cas  peuvent  servir  à  résoudre  très- simple- 
ment des  problèmes  en  apparence  très- compliqués. 

Si  Ton  se  borne  au  cas  des  phénomènes  de  diffraction 
observés  à  une  très-^graude  distance  des  ouvertures  ou  au 
foyer  d^une  lentille  convergente,  et  qu'on  suppose  Tonde 
lumineuse  incidente  plane  et  parallèle  aux  ouvertures  dif- 
fringentes,  il  est  facile  de  voir  qu'en  appelant  x  et  y  les 
coordonnées  d'un  point  quelconque  des  ouvertures,  l'in- 
tensité de  la  lumière  envoyée  dans  une  direction  inclinée 
de  a  sur  la  normale  à  l'ouverture  et  comprise  dans  un 
même  plan  avec  cette  normale  à  l'ouverture  et  Taxe  des  J*, 
a  pour  expression 

f   r  r^   ^  a7sina\»       (   C  C^    ^     •  ^sina\» 

I     I    îdxdy  co^Q.it — r —  )    +(     I    \  dxdy^mT.'K — - —  i^ 

X  représentant  la  longueur  d'ondulation  et  les  intégrales 
étant  prises  entre  les  limites  convenables.  L'intégration  re- 
lative à  )^  s'effectuant  immédiatement,  il  est  clair  que  si  on 
appelle  Y  la  largeur  de  l'ouverture  mesurée  perpendiculai- 
rement à  l'axe  des  :r:  et  à  une  distance  x  de  l'ouverture  (ou 

.  ■  .11  I  II  — — »— ,1^— ^^— a 

(i)  Philosophical  Magazine,  4'  série;  tome  XVI;  page  32 1  ;  novembre  i858. 
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s'il  y  a  plusieurs  ouvertures,  la  somme  des  longueurs  inter- 
ceptées par  ces  ouvertures  sur  une  parallèle  à  Taxe  des  y 
menée  à  la  distance  x  de  Torigine),  Texpression  précédente 
revient  à 


(     lYdjc  ces  2  n  — -*-  I    -h  I    I  Y  ^  sm  a  TT j 
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Enfin  si  l'angle  a  est  petit,  on  peut  le  substituer  à  son 
sinus,  et,  en  appelant  P  Tintensité  de  la  lumière^  écrire 
simplement 

V=l    lYdxcos27t^\    -+-  (     /  Yrf^siii  2  7r^  I  . 

D'ailleurs,  comme  la  direction  de  Taxe  des  x  est  arbi  - 
traire,  ces  formules  permettent  de  trouver  l'intensité  dans 
-  une  direction  quelconque. 

Il  est  maintenant  facile  d'établir,  en  quelque  sorte  par  la 
seule  inspection  des  intégrales,  un  certain  nombre  de  théo- 
rèmes généraux. 

I.  Sî  Pon  peut  passer  d'une  oui^erture  donnée  à  une  je- 
conde  en  multipliant  par  un  nombre  constant^  ou  en  dé^ 
plaçant  d^une  quantité  arbitrairement  variable  a^ec  Xj 
mais  parallèlement  à  F  axe  des  y,  les  longueurs  représen-- 
tées  par  Y,  les  deux  ouUeréures  produiront  des  phénomè- 
nés  de  diffraction  identiques  dans  le  plan  normal  mené 
par  Vaxe  des  x. 

Il  est  clair  en  effet  que  pour  ces  deux  ouvertures  les  inté- 
grales précédentes  auront  les  mêmes  valeurs  pour  des  direc- 
tions contenues  dans  le  plan  normal  mené  par  l'axe  des  x 
et  également  inclinées  sur  la  normale.  Ainsi  deux  ouver- 
tures triangulaires  de  même  hauteur  et  de  bases  inégales 
donnent  les  mêmes  phénomènes  de  diffraction  dans  un  plan 
perpendiculaire  à  la  base,  quelles  que  soient  d'ailleurs  les 
différences  de  forme  de  ces  deux  triangles. 

*      Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.^  3«  série,  T.  LVllI.  (JanTÎer  iSGo  )  8 
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II.  Suivant  deux  directions  contenues  dans  le  même 
plan  normal  et  également  inclinées  sur  la  normale^  Fin^ 
tensité  de  la  lumière  est  la  même. 

En  effet,  pour  passer  de  Tune  de  ces  directions  à  Tautre, 
il  suffit  de  changer  le  signe  de  a,  ce  qui  ne  change  rien  aux 
valeurs  des  carrés  des  intégrales. 

ni.  Des  ouvertures  semblables  donnent  des  figures  de 
diffraction  semblables  dans  lesquelles  le  rapport  de  simi- 
litude est  ini^erse  de  celui  des  oux^ertures. 

Il  est  clair  en  effet  que  les  valeurs  de  x  et  de  Y  étant  multi^ 
pliées  par  un  nombre  constant  /r,  si  Ton  divise  par  le  même 
nombre  les  valeurs  de  a,  les  intégrales  se  trouveront  mul- 
tipliées par  le  carré  de  ce  nombre.  Par  conséquent  si  a,„est 
une  valeur  particulière  de  a  correspondant  a  un  maximum 
ou  à  un  minimum  dans  le  cas  de  la  première  ouverture,  le 
même  maximum  ou  minimum  correspondra  dans  le  cas  de  - 

la  deuxième  ouverture  à  la  valeur  particulière  -£ • 

IV.  L intensité  de  la  lumière  diffractée  par  un  système 
d'ouvertures  égales  et  semblablement  situées  est  égale  à 
r intensité  de  la  lumière  diffractée  par  une  ouverture  uni'' 
que^  multipliée  par  V expression  qui  représenterait  Finten* 
site  de  la  lumière  produite  par  un  système  de  points  lumi- 
neux identiques^  en  nombre  égal'à  celui  des  ouvertures  et 
situés  comme  des  points  homologues  de  ces  diverses  ou- 
vertures. 

En  effet,  quand  d'une  ouverture  donnée,  que  nous  pren- 
drons arbitrairement  pour  la  première,  on  passera  i  la 
deuxième,  à  la  troisième....,  à  la  «"'"',  il  suffira  de  changer 
dans  les 'intégrales  j:  enx-h^i^  ar-h^tvM  •î'^-f-En-iî  Ç«» 
^sv9  |n-i  étant  des  constantes  dépendantes  de  la  position 
des  ouvertures,  en  laissant  à  Y  la  même  valeur.  On  conclut 
de  là  que,  si  A  et  6  sont  les  valeurs  des  intégrales  relatives 
à  la  première  ouverture,  les  valeurs  relatives  à  la  deuxiëmey 
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à  la  troisième,...,  à  la  w**'"',  seront  respectivement  : 

A  CCS  2  n  — B  sin  2  TT  -— » 

A  A 

et 

B  ces  2  Tf  —  4-  A  sin  2  TT  —  5 

A  ces  2  TT  ne- B  Sin  2  9r  —  ? 


et 


et 


Becs  2  tr h  A  sin  2  TT  -T—  ; 

A  A 


Acos  lir  — Bsin  2  7r  — — ? 

A  A 


B  ces  2  TT  — h  A  Sin  2  TT  — r — 


L'intensité  de  la  lumière  aura  donc  pour  expression 


I-4-COS2  7r— |-COS27r— h-  . 

A  A 


H 

«  /   .             «ïi  .  «Ça  \T 

—  B  (  S1D  2  TT h  5in  2  TT  - — h . . .  )  I 

-h  I  B  I  I  -t-C0>2ir  — -|-COS27r  —  -h.  .  .  ) 

.  A  /  •     «Si  ,  .  '  «la  .     \n 

-+-  A  I  sin2îr—  4-sm2fr-- — f-.  .  •  )  I 


2 


c'est-à-dire 


I  -\-  CCS  2  TT  — h  cos  2  rr h    .  • 

A  A 


H-  l  sin  2  TT  -—  -4-  sm  2  ir  — -  -4«  . .  .  )    I 


et  il  est  clair  que  le  premier  facteur  de  cette  expression  re- 
présente rintensité  de  la  lumière  difïractée  par  une  seule 

8. 


(  "6) 
ouverture,  tandis  que  le  second  peut  être  pris  pour  expres- 
sion de  la  lumière  que  donnerait  le  système  de  points  qui  a 
été  défini  plus  haut. 

Les  applications  de  ce  dernier  théorème  sont  évidentes 
à  l'inspection  des  nombreuses  figures  de  l'ouvrage  de 
M.  Schwerd  sur  la  théorie  de  la  diffraction.  Comme  appli- 
cation des  premiers,  on  peut  citer  Texplicati on  très-simple 
donnée  par  M.  Bridge  des  phénomènes  de  diffraction  pro- 
duits par  une  ouverture  elliptique.  Pour  obtenir"  les  phé- 
nomènes produits  dans  un  plan  normal  mené  par  le  centre 
de  l'ouverture,  on  peut  altérer  la  iîgure  de  cette  ouverture, 
d'abord  en  déplaçant  toutes  les  cordes  perpendiculaires  à  ce 
plan  de  manière  que  leurs  milieux  viennent  se  trouver  sur 
l'intersection  du  plan  dont  il  s'agit  avec  le  plan  de  l'ouver- 
ture, ensuite  en  multipliant  toutes  ces  cordes  par  un  nombre 
constant  choisi  de  manière  que  la  figure  devienne  un  cercle. 
Il  suit  de  là  que  dans  les  divers  plans  qu'on  pourra  ainsi 
considérer  successivement  les  distances  d'un  même  nia^i- 
mum  ou  minimum  au  centre  de  la  figure  varieront  en 
raison  inverse  des  rayons  des  cercles  ainsi  obtenus.  Mais 
ces  rayons  ne  sont  autre  chose  que  les  perpendiculaires 
abaissées  du  centre  de  l'ellipse  sur  ses  diverses  tangentes, 
dont  la  longueur  est,  en  appelant  w  l'angle  de  ces  perpendi- 
culaires avec  le  grand  axe  de  l'ellipse, 

« 

Il  suit  de  là  que  le  lieu  des  positions  que  prend  successive- 
ment un  maximum  ou  un  minimum  donné,  quand  on  fait 
varier  co,  a  une  équation  polaire  de  la  forme 


C'est  donc  une  ellipse  semblable  à  Tellipse  donnée  qu'on 
aurait  fait  tourner  de  90  degrés  dans  son  plan . 


(  "7) 

Oe  Tinfluenoe  de  la  température  sur  la  réfraction  de  la  lumière; 

par  MM.  Dale  et  Gladstone  (i). 

MM.  Dale  et  Gladstone  ont  mesuré  à  diverses  tempéra- 
tures comprises  entre  o  et  5o  degrés  de  réchelle  centigrade 
les  indices  de  réfraction  d'un  certain  nombre  de  liquides 
relatifs  aux  principales  raies  du  spectre.  Ils  se  sont  servis 
dans  leurs  expériences  d'un  instrument  analogue  à  celui  de 
Fraunhofer,  mais  à  limbe  vertical  (2).  Les  liquides  étaient 
renfermés  dans  un  prisme  de  verre  à  arêtes  horizontales ^ 
fixé  au  centre  du  limbe,  qu'on  pouvait  à  volonté  chauffer 
avec  une  lampe  à  alcool  bu  refroidir  par  l'application  d'un 
mélange  réfrigérant.  Un  thermomètre  plongé  dans  le  liquide 
donnait  la  température.  On  s'en  servait  pour  agiter  la  masse 
un  moment  avant  chaque  observation.   Cette  précaution 
avait  pour  effet  de  rétablir  l'homogénéité  altérée  par  les 
inégalités  de  température  et  de  rendre  plus  nettement  vi- 
'sibles  les  raies  du  spectre  qu'il  s'agissait  de  viser. 

Les  tableaux  suivants  contiennent  les  résultats  des  obser- 
vations. L'expression  sensibilité  [sensiti^^eness)  a  été  em- 
ployée par  les  auteurs  pour  désigner  la  variation  de  l'indice 
de  la  raie  D  produite  par  5  degrés  centigrades  d'élévation 
de  température. 

Sulfure  de  carbone. 

Indices  des  huit  principales  raies  à  la  température  4^ 
i5  degrés. 

A.  B.  C  D.  E.  F.  G.  H. 

1,6114     1,6177     «,6209    i,63o3     I ,6j34     1,6554     »;6799    i,7o35 


(1)  Transactions  philosophiqut  s  pour  i858. 

{'à)  Cet  iastrument  était  le  même  dont  M.  Baden  Powcll  avait  fait  usag 
dans  ses  expériences  sur  la  dispersion.  (  Voyez  le  neuvième  Rapport  de  TAs 
sociation  britannique  pour  VaTancemcnt  des  sciences'.) 


(..8) 
iDdices  des  raies  A,  D,  H  à  diverses  tempéralures  (i). 


. 

■.î'75 

dL.|»c.l«» 

o» 

■,6a,7 

■  ,644a 

0,0958 

0,1487 

5 

.,6.80 

1,6397 

',7119 

".0939 

0 

'4ti9 

10 

•,«'W 

.  ,6346 

1,7081 

o.ogîî 

0 

4l7 

.5 

..«.,4 

.,6ïo3 

1 ,7035 

0,0931 

0 

.46. 

90 

.,Q.7G 

■.6a6. 

'.699Î 

0,091; 

0 

■4(3 

35 

.,6o36 

i,6iao 

■,&j4^ 

o.osof. 

0 

1460 

îo 

.,^9^ 

1 ,6182 

..6896 

0,0901 

0 

.4b7 

35 

,,boM 

..6.40 

i.esso 

0,0894 

0 

.ibe 

4o 

'.b»!». 

.,6io3 

.,68.0 

0,0891 

0 

.41,9 

43,5 

.,b9». 

i,6o83 

.,6778 

0,0878 

" 

.44s 

Eau  distillée. 

Indices  des  huit  principales  raies  à  i5  degrés  (a). 

A.  B.  C.  D.  E.  F.  G.  H. 

1,3384    I.330O    ^SSv;    1,33x4    'i^^?    >>3^    'M"^    ''M^' 

Indices  des  raies  A,  D,  H  à  diverses  tempéraluies. 


(i)  Toules  !«■  tempéralures  iDcnlianneei  dans  ce  Mémoire  ■ont  eipriinto 
en  degrés  cenligradeg. 

(3)  Ces  Dombres  diOëreot  asm  nnlablement  el  (oui  en  meint  des  nombre 
que  Fraunhoferavail  obtenus  à  la  lempéralureileiS",;').  Celle  ci rcoastaoe 
est  de  nature  i  faire  penser  qu'il  jra  eu  une  erreur  coDilaDtedana  les  obasi 
Talions  de  MM.  Dale  ei  Gladstone  j  une  telle  erreur  n'affecte  pas  las  CO' 
clusions  qu'on  peut  tirer  dv  ces  observations  relaliiement  h  l'ÏDDtienca  d 
la  température  sut  la  réfraction.  (V.) 


(  "9) 


Ce  tableau  n'indique  aucun  maximum  de  réfraction  cor- 
respondant à  la  température  du  maximum  de  densité  et 
vient  ainsi  confirmer  les  expériences  connues  de  M.  Jamin. 
Les  observations  suivantes,  faites  à  des  températures  Irès- 
rapprVchées  entre  o  et  1 1  degrés,  mettent  ce  résultat  encore 
mieux  en  évidence. 


pEUTiru! 

&. 

.1). 

a. 

oo 

, 

'.m-A 

^ 

1 

..îagiî 

.,Î43J7 

a 

,.3^,3 

'.34Î77 

3 

..3.9,3 

u 

4 

i.îagoa 

i,33ÎG7 

i,3iî66 

6,5 

> 

1,33356 

<, 3^366 

i.3a88a 

.,3334. 

..,3433: 

1.3^9 

1 ,34331 

(    120    ) 

MM.  Dale  et  Gladstone  ont  trouvé  1,3089  pour  Tindice 
de  la  glace  à  zéro  relatif  à  la  raie  D. 

Ether, 
Indices  des  huit  principales  raies  à  i5  degrés. 

A.  B.  C.  D.  E.  F.  G.  H. 

1,3529    ï>3545     1,3554     1,3566    t,359<)     ï»56o6    i,3646    1,36^3 

Indices  des  raies  A,  D,  H  à  diverses  températures. 


TEMPÉ- 
RATURE. 

■  A. 

B. 

H  .          SENSIBILITÉ . 

COEFFICIENT 

de 
dispersion . 

POUVOIR 

dispersir. 

• 

50 
10 

i5 

30 
35 

3o 
34 

1,3585 
1,3555 
1 , 3529 
1 ,35o8 
1,3485 
1,3460 
I ,3443 

1,3623 

1,3593 

1,3566 
1,3545 
1,3519 
I ,3495 

< ,3477 

I ,3740                       3 

'  '^         o,oo3o 

•.,3658       °'°°^' 
..3635       °'°'^ 
.,36..        "•"""^ 
1,3595       "'~^* 

o,oi55 
0,Ol52 

o,oi5^ 
o,oi5o 
o,oi5o 
o,oi5i 
o,oi53 

0,0438 
0,0433 
o,o43i 
0,0433 
o,o4i6 
0,0432 
o,o/|4o 

Alcool  absolu  (i). 
Indices  des  huit  principales  raies  à  i5  degrés. 

A.  B.  c.  D.  E.  F.  G.  H. 

1 ,36'oo     1 ,36i3     1 ,3631     i  ,3638     i  ,366i     i  ,3683     1,3730     i  ,8751 

Indices  des  raies  A,  D,  H  à  diverses  températures. 


(1)  Pour  éviter  Tabsorption  de  l'humidité  atmosphérique  par  Talcool 
anhydre,  on  a  eu  soin  de  n^expérimciiter  que  par  des  jours  de  forte  gelée  où 
ratmosphère  se  trouvait  presque  absolument  sèche. 


{'") 




— '-^ 

A. 

D. 

H.          B 

1,38.. 

L.TÉ.   ^    d» 

dKpeMlf. 

O" 

.,3658 

0,0,53 

s 

..3639 

',3793     l 

0.54 

lO 

.,36^ 

.,36ië 

..3769     l 

^^    0 

0.5.1 

0,04.5 

i5 

i,36oo 

1,3638 

.,37s.     " 

oiSi 

04.5 

ao 

.,3578 

.,36.5 

i,î;3o     ° 

^(    0 

0.53 

0 

35 

1,3554 

.,3508 

.,3706     l 

o.5i 

0 

3o 

..3537 

1.35,8 

.,3587     l 

o>5o 

04.8 

35 

i,î5i3 

.,3556 

1,366,     ^ 

n 

4" 

.,34q5 

,.3536 

1 ,3643 

0 

0.48 

0 

oi„ 

45 

'.%5 

.,35.4 

1,364     "* 

0 

o'4q 

0 

04,4 

^345. 

<,%■ 

".35iB     ' 

■*    0 

0,48 

0 

04^3 

.,3407 

,,3437 

.,3558 

° 

0.5. 

" 

0433 

Esprit  de  bois  (i). 
ladices  des  raies  A,  D,  H  à  diverses  températures. 


^^^'. 

A. 

D. 

„.    „..,.,„,.. 

diii««ibii. 

OUp«.if. 

5 
3a 

4o 
5o 

i,33;S 
i,:i36T 
■  ,Sî4î 
,,3jg> 

,.3,8, 

1.3379 
i.3>9! 

'■"'9   000,, 
.,34^5   °'°°'? 

.;343,  ■•.■"" 

1 ,3387        '    , 

0.U.41 
0,0.39 
0,0140 
0,0.4.. 
0,0.40 

0,0.(4 

0,04.4 
0,0414 

Alcool  anijrliqiw. 
fiidices  des  raies  A  el  H  à  o  et  n  lo  degi-és. 
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TEHP<RATtRE. 

A. 

H. 

COEFFICIENT 

de  dispersion. 

10 

1,4084 

i,4<^ 

1,4263 
1,423 > 

0,0179 
0,0178 

Alcool  caprylique  (i). 
Indices  des  raies  AetHàoetà  10  degrés. 


TEMPÉRATURE. 

A. 

H. 

OOEFFICIENT 

de   dispersion. 

• 

10 

ï,4^ï 
1,4362 

i,45o4 
»4454 

o,oai3 

0,0202 

Acide  pliénique^  C"H®0*  (2), 
Indices  des  huit  principales  raies  à  i3  degrés. 

A.  &.       V.C.  D.  £.  F.  G.  H. 

1,5377     i»54i6    1,5433    1,5488    1,5564    1,5639    1,6763    i,5886 

Indices  des  raies  Â,  D,  H  à  diverses  températures.  ' 


(1)  Il  esl  à  remarqaer  que  rindice  de  refraction  et  le  coefficient  do  disper- 
sion vont  en  augmentant  à  mesure  qu^on  g^élève  dans  la  série  des  alcools.' 

(2)  L'acide  phénique,  qui  est  le  principal  éK'mcnt  de  la  créosote  do 
commerce,  est,  comme  on  sait,  solide  jusqu'à  la  température  de  34  degrés; 
mais  on  peut,  après  Tavoir  fondu,  le  maintenir  liquide  jusqu^à  12^,5  ea  le 
refroidissant  avec  lenteur. 


(  .^3  ) 


Hydrate  de  crés^yle-,  C'H'O'. 
Indices  presque  identiques  à  ceux  de  l'acide  phénique. 

Phosphore. 

On  a  opéré  sur  le  phosphore  fondu  et  mesuré  unique- 
ment les  déviations  de  la  raie  C.  On  a  ^insi  obtenu  les 
nombres  suivants  : 


™,..„.„. 

.,.c.. 

35 
40 
45 

5o 
55 
Po 
65 

a,074' 
3,0709 

^,0677 
î,o64<, 
î,o6oî 
.  î,o5S, 
a,o5i5 
a,o4î3 
i.o/iai 

û,oo3a 

o.ooî, 
0,003: 
0,0046 
o.ooia 
0.004a 
o,oo5> 

A  40  degrés,  i'îndîco  du  violet  extrême  a  <'té  trouvé  égal 


(    124    ) 

à  2,2356,  d'où  résulte  un  pouvoir  dispersif  très-supérieur 
h  celui  de  toutes  les  substances  connues. 

A  35  degrés  l'indice  du  phosphore  solide  pour  les  rayons 
rouge-orangé  est  2,1168. 

Essence  de  cassia  (i). 
Indices  des  principales  raies  à  diverses  températures. 


TEMPERATURE. 

A. 

r 

D. 

G. 

250 

I ,5700 

i,588o 

i,64i4 

3o 

1,5678 

r,6389 

35 

1,5653 

1 ,5832 

i,636i 

40 

1 ,56i9 

1,5796 

1,6328 

45 

^  i,56oo 

1,6296 

5o 

1,5574 

1 ,6266 

60 

1 ,  55'2o 

1,5690 

I , C200 

Alcool  saturé  de  camphre, 

MM.  Dale  et  Gladstone  disent  seulement  que  l'alcool  sa- 
turé de  camphre  est  beaucoup  plus  réfringent  et  plus  disper- 
sif que  r.alcool  pur,  mais  que  sa  sensibilité  est  à  peu  près  la 
même. 

De  Tcnsemble  de  ces  nombres  on  peut  couclure  : 

i*'.  Que  les  indices  de  réfraction  diminuent  à  mesure 
que  la  température  s'élève  5 

2*^.  Que  lecoeilicientde  dispersion  diminue  géiiéralemenl 
àmesure  que  la  température  s'élève  et  d'aulant.plus  vite  que 
la  substance  considérée  est  plus  disoersive  ; 

3°.  Que  le  pouvoir  dispersif  est  tantôt  diminué,  tantôt 
augmenté  par  l'élévation  de  température  ; 


(1)  Pi'obablotiionl  (HlHoronto  de  cclïo  qui   avail  sorvi  oiiv  exp^rionces  de 
M.  Haden  Povrell. 


(   ï'^5  ) 

4".  Que  la  sensibilité  n*a  aucune  relahoii  avec  le  pou- 
voir réfringent  ou  le  pouvoir  dispersif  ^ 

5^,  Que  la  sensibilité  dépend  plutôt  de  la  dilatabilité 
plus  ou  moins  grande  des  substances^ 

6^.  Enfin  que  l'approche  du  point  d'ébullition  ne  paraît 
pas  influer  sur  la  sensibilité. 


Mote  sur  les  propriétés  optiques  du  phosphore;  par  MM.  Dale 

et  Gladstone  (i). 

Depuis  la  publication  du  Mémoire  précédent,  MM.  Dale 
et  Gladstone  sont  parvenus  à  apercevoir  quelques-unes  des 
raies  de  Fraunliofer  à  travers  un  prisme  de  phosphore 
solide,  préparé  en  laissant  solidifier  du  phosphore  fondu 
dans  un  prisme  de  verre.  Ils  ont  ainsi  obtenu  à  la  tempé- 
rature de  aS  degrés  les  nombres  suivants  : 

Violet  CoefTicient  Pouvoir 

A.  D.  extrême,     de  dispersion .      dispersif. 

2,1069        2,144^         2,3097         o,2o38        0,1781 

On  voit  que  le  coefficient  de  dispersion  et  le  pouvoir  dis- 
persif excèdent  de  beaucoup  ceux  du  sulfure  de  carbone  et 
des  flints  les  plus  dispersifs. 

Les  indices  de  réfraction  et  le  coefficient  de  dispersion 
diminuent  beaucoup  quand  le  phosphore  pa^se  de  l'état 
solide  à  l'état  liquide,  mais  le  pouvoir  dispersif  varie  assez 
peu.  On  a  en  effet  pour  le  phosphore  liquide  à  35  degrés 
les  nombres  suivants  : 

Violet        Coefficient      Pouvoir 
A.  D.  F.  G.  extrême,  de  dispersion,  dispersif. 

3,0889  2,0746   2,1201    2,1710      2,2267       0,1878       0,1745 

Enfin  en  dissolvant  le  phosphore  dans  le  sulfure  de  car- 

(i)  Philosophical  Uagazine^  4*  série,  tome  XVllI,  pafye  3o  ;  juîHet  iS.*)!:). 


(  "6) 
boue,  on  peat  cibienîr  des  liquides  presque  aussi  réfringents 
oa  dîspcnifs  qœ  le  phosphore  fondu  et  plus  faciles  a  ma- 
BÙrr.  Aiifen  une  dissolution  presque  saturée  a  donné  les 
90<Bbrif»  5iiiiranl5  : 

KcuVS  «xtrlai^.        Jaune  moyen.        Violet  estrème. 
1  «qSo  2,oi3  2y2o5 

i~»e  dissolution  un  peu  moins  concentrée  a  donné  : 

Coefficient        Powi 
■>  *  E  F.  G.  H.       de  dispersion,    disper 

i^n       «.9>27      «-9744      «f994«      2»o36i      2,0746      o,i537        Oi>^ 

Il  est  assMx  difficile  d^apercevoir  nettement  les  raies  du 
spectre  à  traTers  le  phosphore  fondu  ou  à  travers  le  sulfure 
dir  cftrK>Q<f  chargé  de  phosphore,  tant  à  cause  de  la  grande 
unuiAJtte  de  ces  liquides,  qu'à  cause  d*une  certaine  opales- 
OMKi^  qui  5e  produit  assez  vite  sous  l'influence  des  rayons 
soljiine^«  probablement  par  suite  de  la  précipitation  d'une 
petite  quautitê  de  phosphore  amorphe. 


■r  U  coBd«ctil»m«é  calorifique  el  la  oonduotibilité 
de  quclqf  alUases;  par  Bi.  ^Vledenaim  (1). 


MM.  Cal  vert  et  Johnson  ont  publié  des  expériences  sur 
U  cvn^luctibilité  calorifique  des  alliages  métalliques  qui 
avaient  pour  objet  d'établir  une  relation  entre  cette  con- 
dxiclihilitèot  celle  des  métaux  constituants  (a).  Les  résultats 
de  ees  expériences  paraissant  de  nature  à  compromettre  le 
par;jiUêli$me  établi  par  M.  Wiedemann  entre  la  conductibi- 
lité CJiloritîque  el  la  conductibilité  électrique,  M.  Wiede- 
ttiaun  a  mesurt'  de  nouveau  la  conductibilité  calorifique  et 
Ue\^tt^luctibilitê  électrique  d'un  certain  nombre  d'allii^es  et 
<le  uietJiux. 


t^  r;«.x'«Ji.v'îV    ktm^hn.  lomo  CVIU,  page  Sgîj  novembre  1869. 
^^  i\N«/y  ,  >  -v***^  is'  rii*4«liimj>  des  Sciences,  tome  XLIX,  page  1069. 


(  «^7  ) 
Les  conductibilités  calorifiques  ont  été  déterminées  à  l'aide 
de  Tappareil  décrit  dans  le  Mémoire  de  MM.  Wiedemann 
et  Franz  (i).  Les  conductibilités  électriques  ont  été  mesu- 
rées par  la  méthode  des  compensations  et  sur  les  tiges 
mêmes  qui  avaient  servi  aux  expériences  calorifiques.  La 
tige  étudiée  était  saisie  entre  deux  fortes  pinces  à  vis  en 
cuivre  a  et  &,  de  manière  qu'une  longueur  de  486  milli- 
mètres fut  comprise  entre  les  pinces.  A  la  pince  b  était 


soudé  un  fil  de  zinc  bc  auquel  on  comparait  les  conducti- 
bilités des  tiges.  La  pince  a  et  Textrémité  c  du  fil  de  zinc 
étaient  réunies  par  des  fils  de  cuivre  gros  et  courts  (sS  mil- 
limètres de  longueur  sur  i  millimètre  de  diamètre)  avec 
les  deux  extrémités  d'un  fil  de  platine  de  de  823  millimètres 
de  longueur  sur  o"™,2  de  diamètre,  tendu  au  devant  d'une 
échelle  divisée.  Le  long  de  l'échelle  était  mobile  une 
plaque  de  laiton  amalgamé/*,  qui  touchait  le  fil  de  platine 
par  une  de  ses  arêtes.  Enfin  la  plaque/*et  la  pince  b  étaient 
soudées  avec  les  extrémités  du  fil  d^un  galvanomètre  à 
réflexion  G.  Il  est  clair,  d'après  cet  arrangement,  que  pour 
trouver  le  rapport  de  la  résistance  de  la  tige  ab  à  celle  du 
fil  bc^  il  suffisait  d'amener  la  plaque  f  dans  une  position 
telle,  que  la  déviation  galvanométrique  fût  nulle^  ce  rapport 
était  alors  égal  au  rapport  de  la  longueur/ïi  à  la  longueur 
ef^  les  fils  de  cuivre  ad  et  ce  pouvant  être  négligés  en 
raison  de  leur  gros  diamètre  et  de  leur  petite  longueur.  Le 
coefficient  de  conductibilité  se  calculait  ensuite  aisément  à 

(1)  Voyez  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  lome  XLI,  page  107. 
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Taide  des  dimensions  de  la  tige  et  du  (il  et  de  la  valeur 
connue  de  la  conductibilité  du  zinc. 

Le  tableau  suivant  contient  les  résultats  des  expériences. 
La  conductibilité  de  l'argent  pur  y  est  supposée  égale  à  loo. 


NATURE   DES    MÉTAUX 

OU  alliages. 


Cuivre  pur 

8  parties  de  cuivre,  i  partie  de  zinc. . . 

6,5  parties  de  cuivre,  i  partie  de  zinc. 

4;7  parties  de  cuivre,  i  partie  de  zinc. 

2,1  parties  de  cuivre,  i  partie  de  zinc 
(laiton) 

•Zinc 

Etain « « 

3  parties  d^étain,  i  partie  do  bismuth. . 

1  partie  d^étain,  i  partie  de  bismuth. . 

I  partie  dVlain,  3  partiels  de  bismuth.. 

I  partie  d^étain,  i  partie  de  plomb, 
2  parties  de  bismuth  (alliage  fusible 
de  Rose) 


CONDUCTIBILITE 

CONDUCTIBILITE 

calorifique . 

électrique. 

:3,6 

79,3 

27,3 

25,5 

29,9 

3o,9 

3i,i 

29,2 

25.8 

25,4 

28,. 

27,3 

l5,2 

17,0 

10,1 

9»o 

5,6 

44 

2, S 

2,0 

4,0 


3,2 


Si  l'on  tient  compte  de  la  difficulté  de  ce  genre  de  re- 
cherches et  de  l'influence  que  l'état  moléculaire  exerce  sur 
la  conductibilité  d'un  même  corps,  on  trouvera  que  ces 
nombres  autorisent  les  conclusions  suivantes  : 

1°.  La  proportionnalité  delà  conductibilité  calorifique 
et  de  la  conductibilité  électrique  existe  d'ans  les  alliages 
comme  dans  les  métaux, 

2°.  La  conductibilité  des  alliages  de  cuii^re  et  de  zinc 
dijffere  peu  de  la  conductibilité  du  zinc,  quelque  grande 
que  soit  la  proportion  du  cuix^re,  La  conductibilité  des 
alliages  d^étain  et  de  bismuth  est  à  peu  près  la  moyenne 
des  conductibilités  des  métaux  constituants. 
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IK    l   RECHERCHER    SI    L'AZIMDT 

..    IUVO\   RÉFRACTÉ   EST  INFLUENCÉ 

\i    1)1!  CORPS   RÉFRINGENT.    —   ESSAI 

PvK   M.    H.   FIZEAIT. 


A<îa<li'iiiîo  (i«s  Srieiices  le  14  novembrft  18.59. 


.i-«ii'iiO(i  de  l'éthcr  lumineux  parait  aujourd'hui  si 
.  itablie,  et  le  rôle  que  a",  milieu,  universellement  ré- 
l'iii,  peut  jouer  dans  la  nature,  semble  devoir  être  si 
itiisidérable,  que  l'on  a  lieu  de  s'étonner  du  petit  nombre 
«If  phénomènes  encore  connus,  dans  lesquels  il  se  révèle  avec 
certitude. On  peut  entrevoir,  cependant, que  les  plus  grands 
progrès  pour  les  sciences  physiques,  seront  la  conséquence 
probable  des  découvertes  qui  viendront  successivement 
ajouter  à  nos  connaissances  sur  ce  sujet.  Sous  Tinfluence  de 
celte  pensée,  j'ai  entrepris  diverses  recherches  dirigées  spé- 
cialement vers  le  but  que  je  viens  d'indiquer.  Les  premiers 
résultats  positifs  auxquels  je  suis  parvenu,  ont  été  le  sujet 
d'un  précédent  Mémoire,  soumis  en  i85i  au  jugement  de 
l'Académie;  dans  ce  Mémoire,  on  examine  diverses  hypo- 
thèses, faites  sur  les  rapports  de  Téther  lumineux  avec  les 
corps  en  mouvement;  on  montre  ensuite  que  ces  hypo- 
thèses peuvent  être  soumises  à  une  épreuve  décisive,  en 
mesurant  la  vitesse  de  la  lumière  dans  les  corps  en  repos  et 
dans  les  corps  en  mouvement;  enfin  l'on  rapporte  les  résul- 
tais des  expériences,  dans  lesquelles  on  a  pu  constater,  que 
le  mouvement  d'un  corps  change  réellement  la  vitesse,  avec 
laquelle  la  lumière  se  propage  dans  son  intérieur. 

C'est  en  chassant  avec  vitesse  une  colonne  d'eau  dans  le 

iftnii.  de  Chim.  et  dr  Phr$.,  3*  soric,  t.'LVIII.  (Février  .860.:  9 
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double  lube  il'Arago,  et  eu  observa  ut  le  dépiacemeut  des 
franges  d'interférences  formées  par  les  rayons  qui  avaient 
traversé  Feau  en  mouvement,  que  ce  phonomène  a  pu  être 
'  constaté  et  mesuré. 

La  même  expérience  a  été  faite  avec  un  milieu  gazeux, 
l'air,  également  animé  d'une  grande  vitesse,  mais  le  dépla- 
cement des  franges  dans  celte  circonstance  a  été  insensible; 
on  rapporte  dans  le  Mémoire  les  raisons  qui  expliquent  ce 
résultat  négatif,  et  Ton  montre  qu'il  doit  être  attribué  à  la 
faible  densité  de  la  matière  et  qu'il  ne  contredit  nullement 
le  fait  observé  avec  l'eau. 

Pour  compléter  et  étendre  les  résultats  des  recherches  que 
je  viens  de  rappeler,  il  était  important  d'étudier  sous  h» 
même  rapport  un  corps  solide  comme  le  verre,  afin  de  con- 
stater si  la  lumière  s'y  propage  aussi  avec  des  vitesses  di (lé- 
rentes,  lorsqu'il  est  en  repos  ou  en  mouvement. 

C'est  dans  ce  but  qu'ont  été  entreprises  les  recherches,  (jiii 
font  le  sujet  du  nouveau  Mémoire  que  je  soumets  aujour- 
d'hui au  jugement  de  l'Académie. 

Quant  au  mode  d'observation,  celui  qui  avait  été  précé- 
demment employé,  pour  l'air  et  pour  l'eau,  pouvait  bien  s'ap- 
pliquer aux  autres  gaz  et  aux  liquides  de  différente  nature, 
mais  il  ne  permettait  pas  l'emploi  des  corps  solides.  Il  a 
donc  fallu  recourir  à  d'autres  principes  et  employer  une 
méthode  différente.  Voici  les  principes  sur  lesquels  ou  s'est 
appuyé  : 

On  sait  depuis  longtemps,  d'après  les  recherches  de 
Malus,  de  M.  Biot  et  de  sir  D.  BrevN^ster,  que  lorsqu  un  rayon 
de  lumière  polarisée  vient  à  traverser  une  lame  de  verre 
inclinée,  le  plan  de  polarisation  n'est  plus  en  général  le 
même  dans  le  rayon  transmis,  que  dans  le  rayon  incident. 
Sous  l'influence  des  deux  réfractions  produites  par  les  deux 
'  surfaces  de  la  lame,  le  plan  de  la  polarisation  primitive 
«prouveuue  certaine  rotation,  dont  la  valeurdépend  simul- 
tanément :  i"  de  l'inclinaison  du  ravou  sur  la  lame  de  verre 


F 
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OU  de  l'angle  d'incidence  ;  2°  de  l'azimut  du  plan  de  la  po- 
larisation primitive,    rapporté  au  plan  de  la  réfraction; 
3^  de  l'indice  de  réfraction  de  la  matière  dont  la  lame  est 
formée.  Ainsi  les  autres  conditions  restant  les  mômes,  si 
l'angle  d'incidence  varie  de  zéro  à  90  degrés,  c'est-à-dire  de 
la  direction  perpendiculaire  à  la  direction  rasante,  la  rota- 
tion va  toujours  en  augmentant  de  valeur.  Si  c'est  l'azimut 
de  polarisation  seul  que  Ton  fait  varier  depuis  zéro  jusqu'à 
90  degrés,  la  rotation  croît,  rapidement  d'abord,  puis  plus 
lentement  jusque  vers  45  degrés  où  elle  atteint  son  maxi- 
mum; au  delà  elle  décroît,  lentement  d'abord,  puis  rapide- 
ment ensuite,  jusqu'à  l'azimut  de  90  degrés  où  il  n'y  a  plus 
de  rotation.  Je  ne  puis  que  rappeler  ici  les  principales  cir- 
constances du  phénomène. 

C'est  surtout  l'influence  de  l'indice  de  réfraction,  qu'il 
convient  de  considérer  pour  le  sujet  qui  nous  occupe. 
L'angle  d'incidence  et  l'azimut  restant  les  mêmes,  la  rota- 
tion est  d'autant  plus  grande,  que  la  matière,  dont  la  lame 
est  formée,  possède  un  indice  de  réfraction  plus  élevé;  et 
comme  l'indice  de  réfraction  d'un  corps,  est  inversement 
proportionnel  à  la  vitesse  de  la  lumière  dans  ce  milieu,  il 
suit  de  là,  que  la  valeur  de  la  rotaiion  est  subordonnée  à  la 
vitesse  avec  laquelle  la  lumière  se  propage,  dans  la  sub-r 
stance  considérée;  celte  rotation  étant  d'autant  plus  grande, 
que  la  vitesse  de  la  lumière  y  est  plus  faible. 

Si  donc  la  vitesse  de  la  lumière  vient  à  varier  par  une 
cause  quelconque  à  l'intérieur  de  la  substance,  on  peut  pré* 
voir,  que  la  rotation  subira  une  variation  correspondante  ;  et 
l'étude  de  la  vitesse  de  la  lumière,  peut  être  ainsi  ramenée  à 
l'observation  d'un  phénomène  facile  à  constater,  comme  la 
rotation  du  plan  de  polarisation. 

Examinons  maintenant,  comment  ce  principe  peut  être 
appliqué  à  la  recherche  des  petites  variations  de  vitesse,  que 
peut  éprouver  la  lumière  lorsqu'elle  traverse  un  corps  so- 
lide en  mouvement. 

9' 
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Avant  tout  il  a  paru  iiéctîssaire,  de  dolerminer/e  ehange- 
rnent  apporté  à  la  valeur  de  la  rotation,  par  un  acùroissc- 
mentou  une  diminution,  dans  la  valeur  de  F  indice  de  ré- 
fraction. 

Sir  D.  Brewsler  a  résumé  ses  expériences  sur  la  polari- 
sation du  rayon  réfracté,  par  la  formule  remarquable  siii  - 
vante,  qui  s'applique  à  une  seule  surface  : 

cot  o  =  cota  ces  (/ —  r), 

a  et  f  représentant  les  azimuts  de  polarisation  du  rayon 
incident  et  du  rayon  réfracté,  rapportés  au  plan  de  réfrac- 
tion, I  et  ries  angles  d'incidence  et  de  réfraction. 

Cette  formule  renferme  implicitement  par  la  différence 
des  angles  i  et  /*,  l'influence  de  Tindice  de  réfraction  m  qui 

,,  .      sin  i 

est  comme  1  on  sait  — —  =  ///. 

smr 

Mais  le  calcul  en  est  pénible  et  compliqué,  lorsqu'on 
veut  l'appliquer  aux  effets  produits  par  plusieurs  lames  suc- 
cessives, et  ce  calcul  exigerait  en  outre  la  mesure  précise  (i<î 
plusieurs  angles,  dont  la  détermination  serait  toujours  in- 
certaine. En  effet,  on  verra  plus  loin,  que  pour  séparer  le 
rayon  transmis,  des  rayons  réfléchis  par  les  surfaces  succes- 
sives, on  a  été  obligé  d'incliner  un  peu  les  surfaces  les  unes 
sur  les  autres,  de  manière  à  rejeter  les  rayons  réfléchis  dans 
des  directions  différentes  de  celle  du  rayon  réfracté  ;  les 
angles  d'incidence  varient  donc  pour  chaque  surface,  et  leur 
détermination  ne  peut  plus  se  faire  avec  l'exactitude  con- 
venable. On  a  donc  eu  recours  à  l'expérience  directe  qui  a 
donné  les  résultats  suivants  : 

On  a  composé  deux  piles  de  petites  glaces  légèrement 
prismatiques  (de  i5  minutes)  renfermant  chacune  quatre 
glaces  semblables,  un  peu  inclinées  l'une  sur  l'autre  ;  mais 
une  pile  en  verre  ordinaire,  l'autre  en  flint. 

L'indice  de  réfraction  a  d'abord  été  déterminé  sur  les 
lames  elles-mêmes  au  moyen  d'une  facette  taillée  à  dessein 


(  f3;^  I 

siii  un  (les  cùlés  ;  on  a  irouvc'  : 


,  (  au£»le  réfrini'ent 5q"4o'  )  d'où    l'indice 

I  oiir  le  verre  <  > 

1  déviation  minimum. . .      37°4^^'  J  Wj,=  i>5i34. 


l'Dur  le  fiint 


angle  réfringent ^9"59'  )  d'où    Tindice 

déviation  minimum..  .      4^°22'  J  /?iy=  1,6224 • 


(lliacunc  de  ces  piles,  a  successiveiuenl  été  placée  dans  un 
.•i|)pareil  propre  à  mesurer  les  rotations,  et  appliquée  sur  un 
tnùme  support  immobile,  afin  d'avoir  exactement  le  môme 
angle  d'incidence.  Cet  angle  était  de  58°49'* 

Les  rotations  étaient  successivement  produites  et  mesii- 
lées,  à  droite  et  à  gauche  du  plan  de  infraction,  a6n  d'an- 
nuler Tincertitude  sur  la  position  de  ce  plan^  de  plus 
iliaque  série  a  été  répétée,  en  retournant  la  pile  de  180  de- 
'j^vés  dans  son  plan,  afin  de  compenser  l'effet  d'une  petite  dîf- 
iérence  d'inclinaison,  qui  pouvait  exister  dans  les  lames  des 
doux  piles.  Les  valeurs  finales  déduites  de  toutes  ces  mesures 
sont  les  suivantes  : 

a  étant  Tazi mut  primitif  de  polarisation, 
rj>  étant  l'azimut  final  de  polarisation, 

(.'.es  deux  azimuts  rapportés  au  plan  de  réfraction  : 

0  =  (p  —  OL  la  valeur  de  la  rotation. 

Pour  a  =  ào  degrés  on  a  obtenu  : 

Avec  le  verre.  ...     f>^  =  i8°4o' 
Avec  le  flint pf=  24" 58' 

En  appelant  Ap  l'accroissement  de  la  rotation, 
et  A  m  Taccroissement  de  l'indice, 
on  peut  poser  approximativement  : 

p  m 

K  étant  une  rjuantité  constante. 
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Les  mesures  précédentes  doniieiil  : 


d'où  1  on  lire 


lin        nif — m  y 

=        -      —  =  G, 0720, 


K  =  4,686. 


Tel  est  le  nombre  par  lequel  il  faut  multiplier 5  ou  la 

fraction  dont  l'indice  est  augmenté,  pour  trouver  —  >  ou  la 

fraction  dont  la  rotation  s'est  accrue,  dans  les  circonstances 
rapportées  plus  haut. 

Ces  circonstances  ont  été  choisies  à  dessein,  comme  se 
rapprochant  le  plus,  de  celles  des  expériences  que  Ton  avait 
en  vue  -,  d'ailleurs  d'autres  épreuves  trop  incomplètes  pour 
être  rapportées  ici,  s'accordent  d'une  manière  satisfaisante 
avec  le  nombre  obtenu. 

On  a  donc  lieu  de  penser  que  dans  des  expériences  faites 
avec  d'autres  piles  de  glaces  semblablement  disposées,  et 
avec  des  incidences  et  des  azimuts  de  polarisation  peu  dilfé- 
rents,  la  valeur  trouvée  ci-dessus  pour  le  coefficient  K  doit 
être  sensiblement  la  même  ;  et  l'on  peut  la  considérer 
comme  assez  approchée  de  la  vraie  valeur,  pour  l'employer 
fi  prévoir,  dans  des  circonstancesanalogues,  les  changements 
de  rotation,  qui  peuvent  résulter  de  petits  changements  dans 
la  vitesse  delà  lumière. 

Cherchons  maintenante  quel  est  le  changement  fie  "vitesse 
que  Von  peut  attribuer  à  uti  rayon  de  lumière,  dans  V inté- 
rieur du  verre  ^  lorsqu'on  suppose  ce  corps  en  nioauc"' 
ment. 

Rien  qu'aucune  expérience  positive  n'ait  encore  décidé  la 
question,  les  probabilités  les  plus  grandes  autorisent  à  sup- 
poser, que  le  mouvcmcnldu  milieudoit  donner  lieu  pour  le 
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\('ireàaii  cliangeiiieiil  de  vitesse  du  rayou  iutériear,  aiia^ 
l()i;ue  à  lelui  ([ue  rcxpérience  a  constaté  pourTeau,  et  que 
(ccliangemeiit  doit  se  faire,  pour  Tun  comme  pour  l'autre 
milieu,  suivant  ]' hypothèse  conçue  par  Fresuel,  comme  la 
jilus  propre  à  expliquer  à  la  fois  le  phénomène  aslrono- 
inique  de  l'aberration  de  Bradiey  et  rexpérience  négative 
(lArago  sur  la  réfraction  de  la  lumière  des  étoiles  par  un 
juisme  de   verre  :  réfraction  que  ce  grand  physicien  avait 
Mipjjosée  devoir  rire  influencée  par  le  mouvement  de  la  terre 
(lanssoii  orbite,  et  (jue  rexpcrience  a  montrée  ^tre  parfaite- 
ment constante. 

Celhî  bypotbè>e  îj  accorde  égalenient  bien  avec  plusieurs 
nUres  expériences  négatives  sur  le  même  sujet,  telles  que 
(('Ile  de  M.  Habinet  sur  les  interférences  observées  h  travers 
l(î  verre  sous  rintlucnce  du   mouvenn^nt  terrestre,  et  celle 
f|ue  j'ai  rapportée  plus  haut  sur  les  interférences  observées 
;i  (raveis  l'air  en  mouvement.  On  est  donc  autorisé  à   em- 
ployei'  la   lormnle  de  Tresnel,    pour  prévoir  la  valeur  du 
<iiangement  de  vitesse,  que  peut  éprouver  le  rayon  inlérieur 
(In  verre,  sons  rinfluencedu  mouvement. 
(À'tte  lorninh.'  est  la  suivante  : 
///  étant  (indice  de  réfraction, 
Il  la  vitesse  du  corps. 

Le  chan'ieniiMit  de  vitesse  doit  élre  zhu    (  i  —  •  ^  )>     le 

.sii;ne  4-  correspondant  à  un  mouvement  du  corps  dirigé 
dans  le  même  s(;ns  que  la  propagation  du  rayon  ,  le  signe  — 
an  mouvement  en  sens  opposé. 

La  plus  grande  vitesse  d'un  corps  matériel,  qu'il  nous  soit 
«ionné  de  faire  intervenir  dans  nos  expériences,  est  certaine- 
nu^nl  la  vitesse  de  translation  de  la  terre  dans  son  orbite, 
vitesse  que  notrcî  esprit  peut  à  peine  concevoir,  et  qui  n'est 
pas  moindre  en  eflct  de  d  i  ooo  mètres  par  seconde.  Ce  mou- 
vement, qui  est  insensible  à  nos  yeux,  parce  que  nous  en 
sommes  animés  simultanément  avec  tous  les  objets  qui  nous 
entourent,  a  lieu  suivant  une  direction  qui,  pour  nos  instru- 
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ments,  varie  sans  cesse,  et  avec  l'époque  de  Tannée,  et  avec 
rheure  du  jour,  mais  qu'il  est  toujours  facile  de  déterminer. 
A  l'époque  des  solstices,  par  exemple,  la  direction  de  ce 
mouvement  se  trouve  être  horizontale,  et  de  l'est  à  l'ouest 
à  l'heure  de  midi  ;  de  sorte  que  dans  ces  circonstances,  une 
lame  de  verre  recevant  un  rayon  de  lumière  venant  de 
Touest,  doit  être  considérée  comme  se  mouvant  réellement 
d'une  vitesse  de  3 1  ooo  mètres  par  seconde,  dans  un  sens 
contraire  à  celui  de  la  propagation  de  la  lumière.  Si  au  con- 
traire le  rayon  incident  vient  de  Test,  le  verre  doit  être  con- 
sidéré comme  se  mouvant  avec  cette  même  vitesse,  dans  la 
même  direction  que  la  lumière.  Toutefois,  pour  que  cette 
manière  de  voir  soit  légitime,  il  faut  admettre  que  Téther 
lumineux  dans  lequel  la  terre  est  plongée,  n'est  pas  animé 
du  même  mouvemenlqu'elle  :  hypothèse  qui  sansêtre  encore 
démontrée,  parait  être  la  plus  probable,  d'après  l'ensemble 
des  faits  connus,  et  surtout  d'après  les  épreuves  optiques 
auxquelles  ont  été  soumis  l'air  et  l'eau  en  mouvement. 

Voici  pour  le  verre,  le  changement  de  l'indice,  correspon- 
dant au  changement  de  vitesse  du  rayon,  produit  par  le  mou- 
vement terrestre  : 

i^  et  i^^  étant  les  vitesses  de  la  lumière  dans  l'air  et  dans  le 
verre,  l'indice  de  réfraction  est 


m   =  -y 


pour  un  accroissement  très-petit,  Av^',  on  a  sensiblement 

(l)  A,„  =  --^, 

la  formule  de  Fresnel  donne  pour  la  variation  de  v^'  par  l'ef- 
fet du  mouvement  opposé  à  la  direction  de  la  propaga- 
tion 


relte  quantité,  toujours  trcs-pctilc  relativement  à   r'  (  u 
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étant  la  vitesse  de  la  terre  é£;ale X  -  I  peut  être  siib- 

^  lOOOO         2/    *■ 

stituée  dans  Téquation  (i)^  qui  devient 


àm 


prenant  lindice  du  verre  w  =  i  ,5i3,  on  trouvecn  effectuant 
le  calcul  numérique 

Am  I 

m         11740 

\  ftf 
Nous  avons  trouvé  plus  haut,  qu'à  un  changement  — 

dans  Tindice,  correspond  pour  la  rotation,  un  changement 

—  =  K  —  ï  K  étant  =  4,7;  on  aura  donc  enfin  pour  Tin- 

û  m  '  '^ 

fluence  du  mouvement  de  la  terre  sur  la  rotation 

Au        ,  I  I 

-î-  =  4,7X — r  =  -K    ' 

p  11740       25oo 

11  résulte  de  ce  calcul  que  le  changement  occasionné 
par  le  mouvement  de  la  terre,  dans  la  vitesse  du  rayon  ré- 
fracté, doit  donner  lieu  à  un  changement  correspondant 

dans  Tazimut  du  plan  de  polarisation,  égal  à  —= —  de  sa 

valeur. 

On  a  supposé  dans  le  calcul  que  le  mouvement  du  verre 
avait  lieu  dans  un  sens  opposé  à  celui  de  la  propagation  du 
rayon,  d'où  résulte  une  augmentation  probable  de  rotation 

de  — î5 —  L'eifet  inverse  résulte  évidemment  du  mouvement 
2000 

inverse,  c'est-à-dire  une  diminution  de  rotation  de 


25oo 
La  différence  des  deux  effets  de  signes  contraires  sera  : 


2600         I25o 
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Ainsi  la  lolalion  produilc  par  une  laine  de  venedoit  va 

lier  de  — =-?  selon  que  le  rayon  se  propagera  daus  le  sens 

du  mouvement  de  la  terre  ou  dans  un  sens  opposé. 

Lorsqu'on  produit  la  rotation  au  moyen  de  lames  très- 
inelinées,  il  fant  de  pins  tenir  compte  du  changement  de 
direction  du  rayon,  par  Tertct  de  la  réfraction  à  rintérieur 
de  la  lame.  Il  convient  alors  de  partager  la  vitesse  u  en  deux 
composantes  qui  sont 

u  sin  (/  —  /')     et     u  ros  (/  —  /J, 

la  première  étant  perpendiculaire  au  rayon  doit  être  négli- 
i;éc;  la  seconde,  seule  eflicace,  doit  être  substituée  dans  les 
calculs  précédents  à  la  valeur  de  m,  ce  qui  conduit  à  multi- 
plier par  cos  (/ — r)  la  valeur  finale  que  Ton  vient  de 
trouver. 

Pour  /  =  70",  par  exeniple,  la  fraction       ^    devient  -^— 

'       '   *  ^      '  1230  i5oo 

(^l  la  fraction  prend  des  valeurs  intermédiaires  pour  des 
incidences  comprises  entre  o  et  70  degrés. 

C'est  donc,  en  dernière  analyse,  un  changement  de  rota- 
tion qui  ne  doit  i^uèrc  surpasser  -« —  9  quil  s'agit  de  re- 
chercher par  r  expérience. 

Une  senlelame  de  verre  .recevant  un  rayon  sous  Tincli- 
naison  de  70  degrés,  le  plan  de  polarisation  de  ce  rayon 
étant  à  20  degrés  du  plan  de  la  réfra<îtion;  le  plan  de  pola- 
lisation  du  ravon  transmis,  subit  une  rotation  de  6"4<^'- 

(iet  angle  multiplié  par  -^-    donne  16  secondes  pour  relïél 

probable  dii  au  mouvement  de  la  terre. 

Cette  quantité  sérail  évidemment  trop  petite  pour  être 
observée  avec  certitude  *,  maison  examinant  avec  attention 
les  particularités  très-curicuscs  qiu^  présente  ce  genre  de 
jdu'nomèncs,  on  trouve  des  ressfuircc^s  varices  pour  rendre 
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celte  quanlité  beaucoup  plus  graude,  et  susceptible  d'elle 
enfin  soumise  à  Tobservation  d'une  maulère  décisive. 

D'abord,  ceUe  rotation  du  rajon  réfracté,  est  indépen- 
dante de  Tépaisseur  du  milieu;  on  le  constate  facilement 
par  l'expérience,  en  employant  des  glaces  d'épaisseurs  diffé- 
rentes, les  autres  conditions  restant  les  mêmes,  les  rotations 
produites  par  les  glaces  les  plus  épaisses  ne  di fièrent  aucu- 
nement de  celles  produites  par  les  plus  minces.  Le  phéno- 
mène ne  se  produit  donc  qu'aux  surfaces  du  verre^  et  il  peut, 
par  conséquent,  être  multiplié  avec  le  nombre  de  ces  sur- 
faces 5  il  suffit  en  efl'et  d'employer  des  glaces  multiples  suc- 
cessivement placées  sur  le  trajet  du  rayon,  et  dont  les  effets 
s'ajoutent  les  uns  aux  autres,  pour  produire  des  rotations 
très-considérables,  dont  la  grandeur  ne  parait  devoir  être 
limitée  quç  par  Tàffaiblissement  successif  du  rayon  transmis, 
du.  surtout  aux  réflexions  produites  par  toutes  les  surfaces. 

Si  donc,  au  lieu  d'une  glace  comme  dans  Texemple  pré- 
cédemment cité,  on  en  plaçait  successivement  quarante, 
recevant  chacune  le  rayon  sous  la  même  incidence  de  70  de- 
grés, etJ^azimutde  la  polarisation  du  rayon  incident  étant 
pour  chacune  d'elles  du  même  angle  ao  degrés,  on  aurait 

uue  rotation  de  Ao  X  6"  4o'  ou  de  266*^  Ao'  dont  -r —  serait 

1000 

io'4^/\  quantité  dont  l'existence,  sinon  la  valeur  absolue, 
pourrait  être  constatée  avec  certitude  par  l'expérience,  et 
qui  pourrait,  sans  doute,  être  augmentée  encore. 

Les  raisonnements  qui  précèdent,  ayant  paru  donner  une 
grande  probabilité,  à  l'existence  d'un  phénomène  nouveau 
d'une  grande  importance  pour  la  théorie  de  la  lumière,  et 
particulièrement  propre  à  étendre  nos  connaissances  sur 
les  rapports  de  l'éther  avec  la  matière  pondérable,  on  s'est 
eflbrcé  de  réaliser  les  conditions  physiques  les  plus  conve- 
nables à  la  recherche  de  ce  phénomène.  Si  ces  eflorts  de- 
vaient conduire  à  un  résultat  négatif,  on  pouvait  néan- 
moins   espérer,   que   ce    résultai    même,   rigoureusement 
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conslaté,  ne  serait  pas  saDS  utilité  pour  la  science^  on  sait, 
en  effet,  que  dans  ce  genre  de  recherches,  les  l'ésultats 
négatifs,  ont  été  jusqu'à  présent  les  plus  ordinaires,  et  que 
cependant  la  théorie  a  fait  des  progrès  considérables,  en 
s'appuyant  sur  ceux  de  ces  faits  qui  ont  été  constatés  avec 
une  rigoureuse  certitude. 

Moyen  d^ isoler  le  rayon  réfracté  par  des  piles  de  glaces. 

Les  premiers  essais  ont  eu  pour  but  désoler  parfaite- 
ment le  rayon  réfracté,  qui  seul  devait  être  observé,  des 
autres  rayons  réfléchis  par  les  surfaces  du  verre. 

On  sait  qu'en  employant  une  glace  à  surfaces  parallèles, 
le  rayon  transmis,  est  composé  du  rayon  réfracté  direct, 
t;t  d'un  nombre  illimité  de  rayons,  ayant  subi  2.  4?  6?  etc., 
léflexions  sur  les  deux  surfaces;  les  intensités  de  ces 
rayons  accessoires,  étant  de  plus  en  plus  faibles,  à  mesure 
que  le  nombre  des  réflexions  est  plus  considérable.  Le  nom- 
bre de  ces  rayons  réfléchis  augmente  rapidement,  lorsqu'on 
<uii ploie  plusieurs  glaces  superposées,  comme  dans  les  piles 
de  glaces,  et  en  ne  considérant  même  que  ceux  dont  l'in- 
tensité est  comparable  à  celle  du  rayon  direct,  leur  nombre 
tievient  comme  infini. 

On  remarquera  de  plus  que  la  polarisation  d'un  rayon 
étant  modifiée  généralement  par  la  réflexion,  tous  ces  rayons 
auront  des  états  de  polarisation  variés,  différents  pour  cha- 
cun d'eux,  et  différents  de  l'état  de  polarisation  du  rayon 
direct. 

De  nombreux  essais,  qu'il  est  inutile  de  rapporter,  ont 
conduit  à  adopter  la  disposition  suivante,  comme  la  plus 
avantageuse. 

Les  glaces  ne  sont  pas  à  faces  parallèles,  mais  légèrement 
prismatiques  (l'angle  du  prisme  compris  entre  10'  et  4®')» 
elles  sont  rectangulaires  de  5o  sur  1 7  millimètres,  la  base  du 
])risme  coïncidant  avec  un  des  petits  côtés,  l'épaisseur  est 
comprise  entre  i  et  2  millimètres  5  ces  glaces  sont  assemblées 
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par  piles  de  quairc;  glaces  chacune,  dans  de  petites  boîtes 
en  cuivre  percées  sur  deux  faces  opposées  pour  le  passa;:e 
du  rayon,  et  chaque  glace  est  inclinée  sur  les  glaces  voisines 
de  2  degrés  environ,  au  moyen  de  petites  cartes  interposées. 

II  était  important  que  le  rayon  ne  fut  pas  dévié  de  sa 
direction  par  son  passage  à  travers  ces  glaces  prismatiques; 
autrement  il  eût  été  très-difficile  de  multiplier  le  nombre 
des  piles,  sans  que  le  rayon  sortît  du  champ  de  la  vision. 
Dans  ce  but,  trois  des  glaces  ont  les  mêmes  angles  de  lo' 
ouverts  dans  la  même  direction,  et  la  quatrième  glace  un 
angle  voisin  de  4^',  ouvert  dans  une  direction  opposée.  De 
plus,  les  trois  angles  de  a  degrés  formés  par  les  inclinaisons 
mutuelles  des  quatre  glaces,  sont  ouverts  dans  la  même  di- 
rection que  les  trois  angles  des  glaces  de  lo'  (i).  Il  est,  en 
outre,  important  que  les  glaces  soient  placées  bien  librcmen  t 
dans  leur  support  en  cuivre,  de  manière  à  ne  subir  ni 
flexion,  ni  torsion,  qui  pourraient  donner  lieu  à  des  eftets 
particuliers,  sur  la  polarisation  du  rayon  réfracté. 

Ces  dispositions  minutieuses  ont  été  reconnues  néces- 
saires pour  isoler  complètement  le  rayon  direct,  et  lui  con- 
server en  même  temps  une  direction  sensiblement  parallèle 
à  sa  direction  première. 

Lorsqu'on  se  sert  d'une  pile  semblable,  placée  devant 
l'œil  sous  un  angle  d'environ  60  degrés,  pour  regarder  de 
loin  la  flamme  d'une  bougie,  on  voit  un  nombre  presque 
infini  d'images,  les  unes  parfaitement  isolées,  les  autres 
disposées  par  groupes,  mais  toutes  situées  sur  une  même 
ligne  droite,  comprise  dans  le  plan  commun  aux  réfractions 


(i)  Il  convient  de  remarquer  que  la  valeur  de  Pangle  de  la  qualiième  {'Incc 
opposée  aux  trois  premières,  et  destinée  à  compenser  les  <léTialions  qir(?llos 
produisent,  est  subordonnée  à  Tinclinaison  sons  ln(]nelle  la  pile  doit  ôlr(> 
employée;  la  valeur  de  40  minutes  convient  à  des  inclinaisons  comprises 
entre  5o  et  70  degrés.  Pour  des  inclinaisons  plus  faibles,  cette  valeur  serait 
plus  faible  aussi,  et  ne  serait  plus  que  de  3o  minutes,  c'est-n-dirc  cg^alo  à 
trois  fois  Panglo  des  autres  glaces,  si  le  rayon  traversait  In  pilo  dans  In  direc- 
tion la  plus  voisine  des  normales  à  chacune  (tes  glaces. 
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cl  aux  réflexions;  el  en  faisant  tourner  ]a  pile  autour  du 
rayon  visuel,  on  voit  toutes  les  images  se  mouvoir  ci  reniai - 
rement,  autour  d'une  image  centrale  immobile,  parfaite- 
ment nette,  et  isolée  des  autres  :  c'est  Tiniage  formée  par  le 
rayon  réfracté,  pur  de  tout  mélange  avec  d'autres  rayons. 
En  plaçant  devant  l'œil  plusieurs  piles  semblables,  à  la  suite 
les  unes  des  autres,  sous  la  même  inclinaison  et  dans  diffé- 
rents azimuts,  on  voit  le  nombre  des  images  se  multiplier 
encore,  mais  l'image  centrale  rester  toujours  pure  et  séparée 
de  toutes  les  autres,  excepté  dans  quelques  positions  parti- 
culières, qu'il  est  facile  d'éviter. 

J'indiquerai  encore  une  combinaison  de  verres  un  peu 
différente  qui  a  été  employée  pour  de  grandes  inclinaisons. 
La  pile  se  compose  de  deux  glaces  d'un  angle  de  lo',  faisant 
entre  elles  un  angle  de  2  degrés,  et  séparées  par  un  angle  de 
6  degrés  d'une  troisième  glace,  dont  l'angle  ouvert  dans  une 
direction  opposée  est  de.  27'. 

Ces  deux  dispositions  seront  distinguées  par  les  désigna- 
tions de  piles  h  trois  verres,  et  piles  à  quatre  verres  5  pour 
abréger,  on  ne  mentionnera  pas  d'autres  arrangements  un 
peu  différents,  dont  plusieurs  ont  été  employés  avec  succès 
concurremment  avec  les  précédents. 

Disposition  optique  employée  pour  obseiver  les  rotations. 

Deux  longues  règles  de  2  mètres  environ  ont  été  réunies 
latéralement  sous  un  angle  obtus,  de  manière  h  former  un 
support  en  forme  de  rigole,  sur  lequel  on  peut  placer  à  des 
distances  variables,  des  fragments  cylindriques  de  tubes  de 
lunette,  qui  étant  tous  du  même  diamètre,  se  trouvent  ainsi 
naturellement  centrés  les  uns  par  rapport  aux  autres. 

Ces  fragments  de  tubes  ou  viroles^  indépendantes  les 
unes  des  autres,  sont  destinées  à  porter  dans  leur  intérieur 
et  à  permettre  de  tourner  dans  différents  azimuts,  plusieurs 
pièces  optiques,  telles  que  prismes  deNicol,  lentilles,  piles 
de  glaces,  etc..  qui  y  sont  fixées  dans  des  lièges  et  dont  la  dé- 
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situation  ainsi  que  l'usai^c  vont  être  indiqués  tout  à  riicurc. 
L'ensemble  est  placé  horizontalement  sur  un  pied  élevé, 
qui  permet  de  le  faire  tourner  autour  d'un  axe  vertical,  de 
manière  à  le  diriger  à  volonté  vers  tous  les  point.-;  de  Thori- 
zoD.  Voici  la  série  des  pièces  principales  portées  par  les 
viroles,  en  commençant  par  l'extrémité  où  le  rayon  est  in- 
;  iroduit  et  iînissant  par  celle  où  le  rayon  quitte  Tappareil 
I      pour  pénétrer  dans  l'œil  de  l'observateur  : 

i".  Un  prisme  polarisant  avec  un  pelit  écran  à  ouverlun^ 
circulaire  ou  rectangulaire  de  quelques  millimètres  seule- 
ment. La  virole  qui  le  porte,  est  munie  d'une  aiguille  qui  s(î 
meut  sur  un  cercle  divisé  fixé  à  l'extrémilé  de  l'appareil.  Ce 
prisme  est  destiné  à  polariser  la  lumière  incidente,  l'aiguilK* 
à  indiquer  sur  le  cercle  divisé  la  position  du  plan  de  polari- 
sation, l'écran  enfin  à  limiter  le  faisceau  de  lumière. 

2°.  A  une  certaine  distance,  5o  centimètres  environ,  de 
l'écran  précédent,  une  lentille  d'un  foyer  principal  égal  à 
celte  même  dislance,  et  destinée  à  rendre  parallèles  les 
rayons  émanés  du  plan  occupé  par  l'ouverture  de  l'écran. 

3".  Une  série  de  viroles  portant  les  piles  de  glaces  orien- 
tées dans  diflerents  azimuts,  déterminés  au  moyen  de  divi- 
sions tracées  sur  le  bord  des  viroles. 

4".  Une  seconde  lentille  semblable  à  la  précédente,  vi 
destinée  à  réunir  les  rayons  qui  ont  traversé  les  piles,  en  une 
image  de  même  forme  et  de  mêmes  dimensions  que  l'ouver- 
ture de  l'écran. 

5'*.  Un  appareil  analyseur  muni  d'une  lentille  oculaire 
convenable,  la  virole  qui  le  porte  est  aussi  munie  d'une 
aiguille  qui  parcourt  les  divisions  d'un  cercle  gradué  fixé  à 
l'extrémité  de  l'instrument.  Ces  dernières  pièces  sont  des- 
tinées, à  déterminer  avec  précision  la  position  du  plan  de 
polarisation ,  modifié  par  les  piles  de  glaces.  On  a  eni- 
ployé,  suivant  les  circonstances,  comme  analyseur  ;  i°  un 
prisme  polarisant  agissant  par  extinction;  2"  un  prisnuî 
polarisant  joint  au  polariscope  à  franges  de  M.  de  Senar- 
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mont;  3"  un  prisme  polarisant  joint  à  un  quartz  perpen- 
diculaire à  teinte  sensible  de  M.  Biot,  ou  à  deux  quartz  sem- 
blables à  rotations  contraires  de  Soleil.  L'appareil  dans  son 
entier  forme  une  sorte  de  lunette  située  horizontalement  et 
qui  peut  être  dirigée  à  volonté  vers  l'est  ou  vers  l'ouest  sans 
déranger  aucune  des  pièces  qui  la  composent,  et  seulement 
en  faisant  décrire  à  Tappareil  un  angle  de  i8o  degrés  autour 
de  la  verticale. 

Comme  on  Ta  déjà  fait  remarquer,  à  l'époque  du  solstice, 
où  beaucoup  de  ces  expériences  ont  été  faites,  le  mouve- 
ment annuel  est  dirigé  à  Theure  de  midi  de  l'est  à  l'ouest, 
de  sorte  que  l'instrument  recevant  un  rayon  venant  de 
l'ouest,  les  piles  de  glaces  se  meuvent  alors  dans  un  sens 
opposé  à  celui  de  la  propagation  du  rayon  5  mais  l'instru- 
ment étant  retourné  aussitôt  et  recevant  un  autre  rayon  ve- 
nant  de  l'est,  les  piles  de  glaces  se  meuvent  alors  dans  le 
même  sens  que  le  rayon.  De  cette  manière  l'on  peut  compa- 
rer immédiatement  les  phénomènes  de  rotation  produits 
par  les  piles  dans  l'une  et  dans  l'antre  circonstance. 

Pour  des  époques  autres  que  l'un  des  solstices,  la  direction 
du  mouvement  terrestre  est  notablement  différente,  mais 
il  est  toujours  facile  de  la  déterminer. 

Pour  faire  commodément  et  rapidement  la  double  obser- 
vation, on  a  disposé  à  l'avance  deux  miroirs  fixes,  l'un  à 
l'est,  l'autre  à  l'ouest  de  l'instrument,  et  au  moyen  d'un 
héliostat,  on  dirige  un  faisceau  de  lumière  solaire,  alterna- 
tivement sur  l'un  ou  l'autre  de  ces  miroirs,  d'où  il  est  ré- 
fléchi vers  l'instrument;  de  sorte  qu'ayant  fait  une  pre- 
mière observation,  eu  regardant  vers  l'ouest,  c'est-à-dire 
dans  la  direction  du  mouvement  terrestre,  si  l'on  veut  faire 
une  autre  observation  dans  la  direction  opposée,  il  suffit  de 
diriger  le  rayon  venant  de  Thélioslat  vers  le'miroîr  de  l'est 
et  de  tourner  ensuite  l'appareil  d'un  angle  de  180  degrés 
autour  de  son  axe  vertical. 

Quelques  dispositions  accessoires,  qu'il  serait  trop  long 
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de  décrire,  ont  pour  but  d'éviter  les  inégalités  de  flexion  de 
Tinstrument,  et  d'assurer  la  parfaite  identité  des  directions 
du  rayon  dans  les  observations  coipparatives. 

En  résumé,  cet  appareil  permet  de  placer  une  série  de 
piles  de  glaces  sur  le  trajet  d'un  faisceau  de  lumière  polarisée 
parallèle,  le  plan  de  la  polarisation  primitive  étant  déter- 
miné par  un  cercle  divisé,  et  la  rotation  de  ce  plan  par  Fac- 
tion des  piles,  étant  mesurée  sur  un  second  cercle  divisé,  au 
moyen  d'un  analyseur  convenable,  et  l'instrument  peut  être 
orienté  dans  différentes  directions  de  manière  à  étudier 
l'influence  du  mouvement  terrestre  sur  les  phénomènes. 

Premiers  essais  pour  produire  de  grandes  rotations. 

On  désignera  par  : 

a,  l'azimut  de  la  polarisation  primitive  rapporté  au  plan 
de  réfraction  de  la  i'*^  pile  5 

o! ^ci!\  les  azimuts  de  la  polarisation  incidente  pour  la  2®, 
3*,..,,  piles,  rapportés  aux  plansde  la  réfraction  de  chacune 
de  ces  piles; 

(f,  l'azimut  de  la  polarisation  finale  rapporté  au  plan  de 
réfraction  de  la  1  '®  pile  5 

p  =  (j)  —  a,  la  rotation  imprimée  au  plan  de  polarisation 
par  l'action  de  tout  le  système  \ 

z,  r^togle  d'incidence  du  rayon  sur  chaque  pile.  Les  gla« 
ces  étant  légèrement  prismatiques  et  inclinées  Tune  sur 
l'autre,  cet  aiagle  est  rapporté  au  plan  moyen  passant  par 
le  milieu,  de  la  pile;  il  est  un  peu  différent  pour  chaque 
glace. 

Une  première  série  de  6  piles  de  glaces,  construites  d'une 
manière  plus  imparfaite  que  celle  qui  a  été  décrite  plus 
haut,  a  été  formée  en  empruntant  vingt-quatre  fragments 
semblables  à  un  morceau  de  glace  d'Allemagne,  présentant 
accidentellement  un  angle  voisin  de  lo  minutes  et  parais- 
sant d'un  verre  bien  recuit,  les  angles  des  glaces  ont  été  op 
posés  deux  à  deux. 

Ann,  deChim.  et  de  Phjrs.,  3«  série,  t.  LVIII    (Février  1860.)  lO 
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Ponr  une  incidence  voisine  de  55  degrés  el  des  azi- 
muts (X,  cé^  ot'^••'9  égaux  et  de  3odegrës  oti  a  eu  : 

R6«ation. 
ponr  i  pile p  =    i8**  ^4' 

2pite5 p=r    36»  58' 

•  6  pilles p  =  î  i'9<>  6' 

Dans  CCS  premiers  essais  on  observait  seulement  avec  la  lu- 
mière des  nuées,  et  cependant^  malgré  la  faiblesse  de  celte 
luBÛère  et  le  grand  nombre  de  verres  interposés^  Tintensité 
était  restée  suffisante^  et  la  rotation  obtenue  était  déjà 
assez  considérable,  pour  faire  espérer  qu'en  employant  la 
lumière  solaire,  on  aurait  une  intensité  qui  permettrait 
d'alimenter  encore  le  nombre  des  piles  et  de  produire 
ainsi  des  rotations  beaucoup  plus  grandes.  Mais  en  obser* 
vant  attentivement  les  circonstances  de  cette  expérience, 
on  a  remarqué  certaines  particularités^  qui  pouvaient  faire 
prévoir  des  difficultés  nouvelles,  lorsque  l'on  voudrait  mul- 
tiplier le  nœnbre  des  ^ies. 

En  effet,  après  son  passage  à  travers  les  6  piles  inclinées, 
le  rayon  réfmoté  pi^sentie  bien  une  polarisiation  apparente 
dont  le  plan  est  à  119  degrés  du  pl&n  jH^imitif;  mais  ^n 
réalité  le  phénomène  est  plus  complexe?.  Voici  ce  -que  Ton 
remarqiue  ea  observant  avec  un  prisme  de  Ni-col  pour 
seul  analyseur  : 

i^.  Dhpersion^des  plans -de  'polarisation  des  couleurs. 
Moyens  de  la  compenser.  —  L'image  réfractée  ne  s'étteint 
pour  Aucune  des  positions  de  la  section  pri  ncipale  du  «prisme; 
«ile  prés^te  seulement  un  minimum  d'intensité^  avec 
obaiigeme»t  de  teinte  assee  prononoé,  scir4out  lorsque  Ton 
eaif>loie  Ja  lumière  solaire,  ce  phéottomène  paraît  C^M^r-es- 
pondre  à  su>ne  dispersion  dès  |>laiiS'âe  polarisation  des  xayons 
simples^  dont  les  «zimitM  iraient  en  oroissant,  du  ronge  au 
violet  ;  c'est  en  effet  ce  qui  a  lieu,  et  .celte  diaperlsion  est 
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une  eonséqiueujco  cartaine  de  la  difierejiice  qui  existe  entre 
les  ii^dices  de  réfr^tion  des  couleiirs. 

jNous  avons  inouvé  plus  haut,  en  cooiparaiit  les  rotations 
0  aux  indices  o^,  pour  le  fiiint  et  le  yerre,  dans  des  ci^pon- 
stances  peu  diâerenjtes  de  celles-ci,  que  l'on  4  la  relation  : 

Ap  .        A/72 

—  =  4»7 — ' 
p  'm 

d'après  la  dispersion  connue  du  veire,  en  appelant  m^  Tin- 

dice  des  rayons  rouges  et  m  ^  l'indice  des  rayons  violets, 

on  trouve  : 

Am       m^ — jjir        1 

m  iBr  75 

c  est  la  fraction  dont  l'indice  des  rayons  rouges  doit  être 
augmenté,  pour  égaler  l'indice  des  rayons  violets. 
D'où     • 

Ap  I  ï 

p       ^  '      75      16 

c'est  la  fraction  dont  la  rotation  des  rayons  rouges  doit  être 
augmentée,  pour  donner  la  rotation  des  rayons  violets.  Pour 
j0  =  ii9^,  la  différence  des  azimuts  de  polarisation  du 
rouge  et  du  violet ,  ou  la  dispersion  de  rotation  ,  doit  donc 
être  : 

Ceue  dispersion  des  plans  des  çoiiilours,  s'accroîtrait  évi- 
demment avec  le  nombre  des  piles,  et  pourrait  nuire  à  la 
détermination  exacte  des  cotations,  on  a  donc  cherché  à 
s'^ affranchir.  Pour  atteindre  ce  b^t,  on. a  eu  rqcours  à 
cei^tains  milieux  doués  de  pouvoir  rotato^re,  comme  lequartz 
perpendiculaire  à  l'axe  et  plusieurs  huiles  essentielles,  dans 
lesquels  le  pouvoir  rotatoire  epi  accompagné  d'un  pouvoir 
dispersif  tvès-énergique,  d'après  les  recherches  de  M.  Biot. 
Une  épaisseur  de  l'un  de  ces  wlieux  choisie  pour  produire 

10. 
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une  dispersion  des  couleurs,  égale  et  contraire  à  la  disper- 
sion produite  par  les  piles  étant  ajoutée  à  la  suite  de  ces 
dernières  sur  le  trajet  du  rayon  réfracté,  il  se  produit  suc- 
cessivement deux  effets  égaux  et  opposés  qui  s'annulent 
réciproquement,  et  les  plans  destîouleurs  se  trouvent  rame- 
nés approximativement  dans  le  même  azimut. 

Cette  compensation  a  fort  bien  réussi  ;  la  rotation  des 
piles  ayant  lieu  vers  la  gauche,  on  a  employé  avec  succès 
pour  achromatiser  Tirnage,  l'essence  de  citron,  renfermée 
dans  un  vase  à  faces  parallèles,  sous  une  épaisseur  peu  diffé- 
rente de  lo  millimètres. 

Dans,  d'autres  circonstances  et  avec  d'autres  rotations, 
on  a  employé  avec  avantage  des  mélanges  variés  d'essence 
de  citron  et  d'essence  de  térébenthine  qui  ont  permis 
d'obtenir  par  des  tâtonnements  successifs,  un  achroma-  • 
lisme  très-exact.  L'avantage  que  présentent  surtout  les 
huiles  essentielles,  est  de  ne  pas  exiger  une  orientation 
précise  comme  le  quartz;  elles  permettent  de  plus  d'obtenir 
sous  une  même  épaisseur,  un  milieu  diversement  actif,  par 
des  mélanges  en  proportions  n^ariées  de  liquides  doues  de 
propriétés  opposées. 

2°.  Polarisation  elliptique  de  V image ^  et  autres  effets 
produits  par  In  trempe  du  verre. 

Une  autre  particularité  que  présente  le  rayon,  après  son 
passage  à  travers  les  six  piles  précédentes,  c'est  que  même 
lorsque  la  dispersion  de  rotation  a  été  compensée  et  que 
l'image  n'est  plus  colorée,  elle  ne  s'éteint  encore  complète- 
ment dans  aucune  position  du  prisme  analyseur;  elle  passe 
seulement  par  un  minimum  d'intensité.  La  lumière  cstdonc 
partiellement  dépolarisée,  et  étant  soumise  à  des  épreuves 
variées,  elle  a  présenté  les  principaux  caractères  de  la  po- 
larisation.  elliptique.  Ce  phénomène  est  peu  sensible  avec 
une  seule  pile,  il  a  augmenté  graduellement  d'intensité  avec 
deux,  quatre  et  six  piles,  de  sorte  que  l'on  pouvait  présu- 
mer, d'après  ces  premiers  résultats,  qu'il  se  manifesterait 
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d'une  manière  de  plus  en  plus  dominante;  lorsqu'on  niulii- 
plierait  encore  le  nombre  des  piles  pour  obtenir  des  rota- 
tions de  plus  en  plus  grandes  ;  ce  que  rexpérienée  a  vérifié, 
comme  nous  le  verrons  plus  loin. 

Ce  cLangement  dans  l'état  de  polarisation  du  rayon,  sous 
rinfluence  de  réfractions  multiples,  était-il  essentiellement 
lié  au  phénomène  de  la  rotation?  ou  bien  était-ce  un  effet 
accidentel  troublant  le  phénomène  principal,  mais  que  Ton 
pouvait  espérer  d'annuler  par  quelque  artifice,,  en  laissant 
le  phénomène  de  la  rotation  paifaitement  iâolé?  Cette  ques- 
tion ,  qu'il  fallait  résoudre  avant  d'aller  plus  loin,  a  donné 
lieu  à  de  longues  recherches  et  à  des  tâtonnements  multi- 
pliés, dont  je  ne  rapporterai  que  les  résultats  princi- 
paux : 

1^.  La  dépolarisation  apparente  qui  accompagne  la  rota- 
tion, résulte  de  ce  que  la  polarisation  rectiligne  du  rayon,  a 
été  remplacée  par  la  polarisation  elliptique,  facile  à  recon- 
naître par  les  changement&de  teinle  qu'elle  fait  naître  dans 
une  lame  lîe  gypse. 

9.^.  Cet  effet  n'est  pas  en  rapport  constant  avec  la  rota- 
tion ]  mais  au  contraire,  pour  une  même  rotation  produite 
avec  des  séries  diverse»  de  piles,  formées  de  verres  d'ori- 
gines différentes,  l'effet  est  plus  fort  ou  plus  faible  selon 
les  piles  employées. 

3^.  La  dépolarisation  parait  uniquement  due,  à  un  état 
physique  accidentel,,  résultant  d'un  refroidissement  trop 
brusque  subi  par  le  verre  dans  sa  fabrication.  En  efi'et  l'inten^ 
site  du  phénomène  paraît  bien  être  en  rapport  avec  le  degré 
de  trempe  des  verres,  constaté  d'ailleurs  par  des  procédés 
différents.  Ces  épreuves  ont  montré  que,  sauf  de  très-rares 
exception»,  toutes  les  glaces  du  commerce  peuvent  être  assi- 
milées, quant  à  leurs  propriétés  principales,  à  des  lames 
d'une  substance  biréfringente  à  des  degrés  divers,  dont  Taxe 
de  double  réfraction  serait  perpendiculaire  aux  faces  des 
lamesi 
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4^.  Les  effets  de  la  tretnpe  des  verres  ap|>ortetit  âu  pbé- 
nomèiie  prinerpâl  des  rotaftiom,  de^  eomplications  shiga- 
lîèrieis  que  je  vais  indiquer. 

D'abord,  la  rotation  totale  produite  par  iinesëri«  de  piles, 
e^t  en  général  pltis  grande  que  la  somtâe  des  rotations  pro- 
duites individuellement  par  cbaque  pile  isolée.  L'exrcès  est 
déjà  bien  tnarqué  dans  Texempte  préicédent,  car  il  est  d'en- 
vi t'oit  lo  disgtés  sur  1 1^  degrés  de  rotation.  En  joignant  aux 
6  piles  précédentes  une  adtre  série  de  è  piles:  semblables, 
niais  d'un  verre  moins  réfringent,  la  somme  àes  rotatMiis 
dés  i4  piles  réunies  devait  donner  ^45  degrés;  Tobserva- 
tion  a  donné  ^66  degrés,  l'excès  est  de  m  degrés.  De  plus, 
pofur  ces  rotations  très -grandes,  la  position  du  plan  de 
polarisation  devenait  plus  incertaine,  parce  que  les  carae- 
tères  de  la  pnlarisration  elliptique  étaient  plus  prononcés. 

On  observe  en  oiltre  un  â^utre  effet  singulier  et  Ken  plus 
fâcheux,  eu  égard  ûix  but  de  eës  retherches.  Comme  il  s'a^t 
de  mettre  en  évideUc^  de  petits  changements  de  rotation 
produits  par  chaque  pile,  il  faut  que  chacun  des  pétris  ac^ 
croissements  se  conserve,  dans  le  passage  du  rayon  par  les 
piles  suivantes,  de  manière  à  s'ajouter  tous  individuelle- 
nientpour  produire  j  dans  la  rotation  finale,  un  accrois^mcnt 
égal  à  leur  somme.  On  a  donc  étudié  les  piles  sous  ce  rapport, 
en  déplaçant  le  plan  primitif  d'un  petit  angle,  AâescsSo', 
et  cherchai] t  si  le  pkn  final  &e  déplaçait  de  la  même  quan- 
tité Aif=  Aa.  Cette  égalité  se  maintient  pour  un  petit 
nombre  de  piles;  mais  avec  to,  le  déplacement  Af  est 
presque  hul ,  le  système  n'est  plus  sensible  à  un  petit  dépla- 
cement de  l'azimut  primitif-,  avec  i4  piles,  le  plan  final  se 
meut  dans  Un  sens  opposé  au  déplacement  du  plkn  priimtif) 
et  l'on  a  sensiblement  Aç  =  — Aa.  Cete  mouVetnenls  sin-»- 
gutiers  du  plan  de  polarisation  sont  du  rester  comme  «n 
s'en  est  assuré,  dépendants  quant  à  leur  intensité  du  àefté 
de  trempe  plus  ou  moins  prononcé  que  possède  le  verre.  Ils 
|)rés<'nlcnt  qudquo  analof^ic,  avec  les  jeux  de  polarisatron 
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qui  prenuent  naissance,  iorsqu*ou  soumet  un  rayon  polarisé 
à  des  réflexions  muhiples  à  ta  surface  des  métaux  ^  et  doivent 
être  attribués,  coamw  ce»  demiera,  à  des  âifliérénces  com- 
plexes de  phases  et  d-intenaités,  qui  s^ établissent  eetliee  les 
deux  composantes  reetasgulaîres  du  moufrenifint  vibra- 
toire, sous  Tinfluence  des  cipcooslauces  auxquelles  il  est 
souHiis. 

Je  ferai  remarquer  de  plus  que  d'autres  causes  eapaU^s 
de  dfenner  au  verre  des  propriétés  biréfringentes,  comme  la 
compression,  la  torsion,  existant  même  àuo  degré  extrême- 
ment âiible  dans  les  lames,,  produisent  des  effets  analogues 
et  plus  complexes  encore.  Les,  premières  pîl^  employées 
étaient  fonnées  de  verres  fixés  entre  eux  avec  de  la  gomme 
laque.  C'est  après  avoir  conâaté  dans  ces  piles,  des.  effets 
dus  évidemment  à  des  actions  mécaniques  de  celtQ  espèce, 
que  Ton  a  reconnu  la  nécessité  de  la  disposition  decvite  plus 
haut,  dans  laquelle  les  verres  sont  plaeés  librement  dans 
des  supports  en  métal.  Cependant  les  effets  dus  à  la  trempe 
subsistent  toujours;  ils  peuvent  seulement  être  atténués  en 
employant  des  lames  trèsf-nûnces  ;  mais  même  avec  cette 
précaittion,  ils  .troublent  toujpurs  le  phénomène  simple  de. 
la  rotation,  lorique  celle-ci  est  un  peu  considérable. 

Les  difficultés  résultant  de  la  trempe  des  verres,  sont  les 
plus  grandes  qi^  aient  été  rencontrées  dans  ces  recherches. 
Un  nombre  considérable  de  fragments  de  verres,  d'origines 
et  dénatures  diverses,  ont  été  examinés  avec  soin  ;  aucun 
n^a  été  trouvé  complètement  exempt  de  trempe.  On  a 
essayé  de  recuire  de  diverses  manières  les  glaces,  et  Ton  est 
parvenu  à  diminuer  seulement  la  trempe,  e^ans  la  détruire. 
Des  essais  spéciaux  ont  été  faits  dans  plusieurs  verreries 
sans  pésplt»ls  plus  complets.  Cependant,  malgré  ces  in- 
succès, il  est  permis  d'espérer  que  de  nouveaux  essais,  con- 
duits avec  persévérance,  permettront  de  résoudre  prochai- 
nement cette  difficulté. 
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Moyens  employés  pour  compenser  les  effets  de  la  trempe. 

Cependant ,  en  attendant  que  Ton  puisse  opérer  avec  des 
verres  tout  à  fait  propres  à  ces  expériences,  on  a  cherché  à 
tirer  parti  des  meilleurs  verres  que  l'on  avait  pu  se  procu- 
rer, et  au  moyen  de  quelques  artifices  de  compensatiou  et 
de  dispositions  spéciales  que  je  vais  décrire,  on  est  parvenu 
à  réaliser  des  conditions  assez  favorables,  pour  que  Fin- 
iluence  du  mouvement  sur  les  rotations  puisse  être  recher- 
chée  par  l'expérience. 

En  premier  lieu,  on  a  constaté  que  pour  des  inclinaisons 
de  plus  en  plus  grandes  des  piles,  les  rotations  croissent 
très-rapidement,  tandis  que  les  eifets  de  polarisation  ellip- 
tique n'augmentent  que  lentement.  Il  y  avait  donc  de 
Tavantage  à  incliner  fortement  les  piles. 

En  second  lieu,  on  a  trouvé  qu'à  une  pile  fortement  incli- 
née on  peut  opposer,  dans  un  azimut  contraire,  une  pile 
moins  inclinée  et  formée  de  verres  où  la  trempe  est  plus 
forte.  Celte  seconde  pile  tendant  à  produire  une  rotation  plus 
faible,  mais  contraire  à  celle  de  la  première,  la  rotation  de 
celle-ci  en  est  seulement  un  peu  diminuée;  tandis  que  les 
effets  de  polarisation  elliptique,  également  opposés,  peuvent 
se  compenser  exactement,  à  cause  de  l'activité  supposée  plus 
grande  de  la  pile  compensatrice.  Une  seule  glace  épaisse,  et 
d'un  degré  de  trempe  convenable,  peut  produire  une  com- 
pensation semblable,  en  diminuant  moins  encore  la  rotation. 

Ce  moyen  réussit  d'une  manière  satisfaisante;  mais  il 
exige  des  soins  minutieux  et  des  tâtonnements  souvent 
très-longs.  De  plus,  en  multipliant  les  épaisseurs  et  les  sur- 
faces du  verre,  il  affaiblit  notablement  la  lumière.  Cepen- 
dant on  a  pu,  sans  trop  de  difficultés,  obtenir  par  cette 
méthode  des  rotations,  peu  considérables,  il  est  vrai,  mais 
pour  lesquelles  le  rayon  transmis  ne  donnait  plus  aucun 
signe  de  polarisation  elliptique,  et  se  comportait  sensible- 
ment comme  un  rayon  simplement  polarisé. 
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La  dispersion  des  couleurs  était  d'ailleurs  compensée  par 
une  épaisseur  convenable  d^huile  essentielle. 

On  obtient  ainsi,  assez  facilement,  des  rotations  d'envi- 
ron 5o  degrés  ;  et  si  les  effets  de  la  trempe  ont  été  exacte- 
ment neutralisés,  le  phénomène  de  la  rotation  s'observe 
alors  sans  aucune  complication  et  avec  la  plus  grande  net- 
teté. Nous  avons  vu  plus  haut  que  le  changement  de  rota- 
lion  que  le  mouvement  de  la  terre  pouvait  produire,  devait 

être  peu  différent  de -^ — de  la  valeur  de  la  rotation;  or 
-= —  dç  5o  degrés  est  égal  à  i  minutes.  Une  variation  de 

lOOO  ^  ^ 

rotation,  de  cet  ordre  de  grandeur,  est  si  faible,  que  Ton  ne 
pourrait  guère  espérer  de  l'atteindre,  par  l'observation 
directe. 

Moyens  d'amplifier  les  changements  de  rotation. 

Les  effets  des  piles,  attentivement  étudiés^  ont  heureuse- 
ment présenté  des  ressources  imprévues,  pour  amplifier  et 
rendre  observables  de  très-petits  changements  dans  la  posi^ 
lion  du  plan  de  polarisation.  Le  principe  du  procédé  que  je 
vais  indiquer  a  été  déjà  signalé  par  M.  Rotzenharl. 

Si  Ton  compare  entre  elles  les  valeurs  des  rotations  que 
produit  une  pile,  lorsque  Tazimut  de  la  polarisation  inci- 
dente rapporté  au  plan  de  la  réfraction,'  varie  en  croissant  à 
partir  de  o  degré  ;  on  observe  que  les  rotations  croissent  avec 
une  rapidité  remarquable  dans  les  premiers  degrés,  de  sorte 
qu'un  mouvement  très-petit  du  plan  primitif,  se  traduit  par 
un  mouvement  plus  grand  du  plan  final. 

L'expérience  a  montré  que  pour  une  des  piles  de  quatre 
verres  précédemment  décrites,  l'incidence  moyenne  étant 
/=70°,  l'azimut  de  la  polarisation  incidente  a =5*^,  un  chan- 
gement Aa  apporté  à  cet  azimut  donne  lieu  à  nu  change- 
ment de  rotation  Ap  ==  3Aa j  une  vaiiation  dans  la  posi- 
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lion  du  plan  primitif,  est  doiic amplifiée  trots  fois  peu*  l'ac- 
tion de  la  pile  daits  ces  circonstances. 

Au  lien  d'une  ptle  seule  04a,  peut  en  employer  succesâive- 
ment  plusieurs,  Tazimut  de  la  polarisation  incideote  étant 
de  même  5  degrés,  pour  chacune  d'elles  *,  alors  Les  aœplifica* 
tions  croîtront  en  progression  géométrique  et  Ton  aura  : 

pour  I  pile,  amplification  =    3 
^- =    9 

4 =8i 

Ce  mode  d'amplification  exige  pour  les  piles  une  orieala- 
tion  très-attentive,  et  il  ne  réussit  que  lorsque  la  pola-risa- 
tion  elliptique  du  rayon  a  été  exactement  compensée  ;  bmiîs 
on  voit  qu'il  permet  de  donner  aux  variations  présumées  de 
la  rotation,  une  amplitude  suffisante  pour  les  rendre  sen- 
sibles; eu  effet,  le  petit  changement  de  deux  minutes  cal- 
culé précédemment,  prend  ainsi  des  valeurs  de  6,  iS^  54  mi- 
nutes et  2^4^'  lorsqu'il  est  amplifié  par  i,  2,  3,  ou  4  piles. 
La  limite  que  présente  cette  amplification  réside  surtout 
dans  rafFaîblissement  rapide  de  l'intensité  lumineuse  et 
aussi  dans  les  eiïets  de  polarisation  elliptique,  qui  se  mani- 
festent également  dans  cette  disposition^  et  dont  la  compen- 
sation par  des  verres  distincts  eût  conduit  à  une  complica- 
tion excessive.  Mais  on  peut  atténuer  et  presque  aiumler 
cet  eilet,  en  remarquant  que  le  phénomène  de  l'amplidScaiioa 
ne  dépend,  que  de  la  valeur  et  non  du  signe^  de  l'azicDut  de 
la  polarisation  incidente  ;  cet  azimut  peut  être  altematîve- 
meni  -4-5^,  —  5^,  pour  les  piles  successives,  sans  changer 
la  nature  du  phénomène;  et,  dans  ce  cas  les  effets  de  polari- 
sation elliptique  dus  à  chacune  des  piles,  étant  de  sens  ^'- 
posés,  se  compensent  approximativement  d'une  maaièi^e  suf- 
fisante. 
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Disposition  des  piies  et  expépienaes. 

Pour  disÛDgiier  les  deux  groupes  de  piles  dont  on  vient 
de  parler,  les  premières  destinées  à  produire  les  rotations 
seront  appelées  piles  rotatriceSy  et  les  secondes  piles  ampli- 
fiantes. 

.  On  comprendra  sans  peine^  quelles  difficultés  ont  dû  s'a- 
jouter à  des  expériences  essentiellement  délicates,  par  suite 
de  circonstances  accidentelles  aussi  défavorableS|  qu'il  a  fallu 
provisoirement  subir,  en  attendant  que  l'on  puisse  s'y  sous- 
traire d'une  manière  complète,  comme  on  a  tout  lieu  de  l'es- 
pérer; et  Ton  ne  sera  pas  surpris,  que  les  expériences  sui- 
vantes n'aient  été  faites  qu'avec  un  petit  nombre  de  combi- 
naisons de  piles,  si  l'on  tient  compte  du  temps  et  des  soins 
nécessaires,  pour  réaliser  chacune  de  ces  combinaisons. 

Afin  que  l'on  puisse  apprécier  les  résultats  obtenus  jus- 
qu'ici, on  va  rapporter  l'ensemble  des  observations,  en  y 
comprenant  de  premiers  essais  très-incomplets,  et  décri- 
vant ensuite  les  dispositions  plus  ayantageuses  auxquelles 
on  a  été  conduit  par  Texpéri^^^ 

1®.  2  pîles  rotatrices  à  4  verres.  Incidence  =  70°,  azi- 
mut =3o". 

Rotation  totale  à  gauche  de   63  degrés.  —  Suivies  de 
2  piles  compensatrices  i  :£=  3o^,     a  =  —  3o® 
Rotation  des  4  piles  =  5n^io\ 
Pour  l'amplification  :  a  piles  à  4  verres. 

/  =r  70®,      a  =  -h  et  —  5". 

L'amplification  est   de   16  fois  (mesurée 'directement). 

Le  i3  mai,  vers  2  heures,  la  double  observation,  plu- 
sieurs fois  répétée,  en  dirigeant  l'appareil  alternativement, 
vers  l'ouest  et  vers  lest,  a  donné  un  excès  de  relation  pour 
la  direction  ouest,  d'environ  4<^'  minutes. 


1 
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Ces  déterminations,  ainsi  que  la  plupart  des  suivantes, 
ont  été  faites  avec  la  lame  de  quartz  à  deux  rotations. 

L'excès  estimé  par  le  calcul,  comme  on  le  verra  plus 
loin  dans  un  exemple  détaillé,  est  de  3o  à  35  minutes. 

2°.  Même  disposition  générale,  mais  Fazimut  des  2  piles 
rotatrices  est  de  20  degrés  au  lieu  de  3o  d^rés.  Rotation 
totale  58  degrés. 

Du  i4  au  24  mai,  des  observations  nombreuses,  mais 
comme  les  précédentes  entachées  de  plusieurs  causes  d^er- 
reur,  ont  donné,  à  des  heures  voisines  de  midi,  des  excès 
constamment  en  faveur  delà  direction  ouest,  et  d^une  va-^ 
leur  approchée  de  70,  ^5,  60,  5o  minutes. 

L'excès  estimé  par  le  calcul  est  de  45  à  5o  minutes. 

Une  autre  disposition  peu  différente  a  encore  donné  des 
résultats  analogues.  Ces  premières  observations  n'ont  quel- 
que importance,  que  par  Texistence  et  le  signe  des  excès  de 
rotation,  qui  se  sont  manifestés  constamment  dans  la  direc- 
tion ouest  •,  quant  à  leur  valeur,  elle  est  encore  trop  incer- 
taine. 

3°.   Mêmes  incidences  e^izimuts  que  précédemment  : 

Mais  d'abord,  les  2  piletlRnpensatrices  à  4  verres; 

Ensuite,  2  piles  rotatrices  à  4  verres  ; 

Puis,  4  piles  amplifiantes  à  3  verres. 

Enfin  un  quartz  mince,  destiné  h  compenser  la  disper- 
sion des  couleurs,  interposé  entre  les  deux  piles  amplifiantes 
du  milieu  de  la  série. 

Voici  comment  on  peut  calculer  approximativement  l'effet 
probable  de  ce  système  qui  sera  désigné  par  (A)  : 
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r'  pile  rotatrice,  p  =  29**  =  1 74^'  dont  -= —  =  i',  16. 

Anoiplification  (mesurée)  parla  2*^  pile  rot.  =  i,32- 
Amplification  (mesurée)  par  les  4  pî^es  à  3  verres  =  3o. 

Amplification  totale  =  i  ,32  X  3o  =  39,6. 

Effet  total  =  i',i6  X  39,6  = 46' 

2*  pile  rotatrice,,  p  =  29°  don!  -^ —  •=  i  ' ,  16. 

Amplification  par  les  4  piles  à  3  verres  =  3o. 

Effet  total  =  i',i6x3o  = 34', 8 

Somme  des  effets     80', 8 

Les  deux  piles  compensatrices  placées  en  avant  de  tout  le 
système  donnent  :  rotation  totale 

0  =  —  6°  ==  —  36o' dont  -  ^  -  :=  — o',24  (1). 
^  •  5oo  '  ^  V  . 

Amplification  par  toutes  les  piles  suivantes 
=  1 ,32  X  1 ,32  X  3o  =  52,5 
Effet  total  =  —  o',24  X  52,5 —  12', 6 

Première  valeur  de  l'effet  résultant =     68' ,  9. 

m 

Ce  nombre  devrait  encore  être  diminué  de  quelques 
minutes,  pour  tenir  compte  de  Taction  propre  des  piles  am- 
plifiantes, dont  la  première  surtout  doit  avoir  un  effet  sen- 
sible, mais  on  ne  peut  que  Tévaluer  à  quelques  minutes*, 
on  peut  donc  prendre  comme  un  nombre  plus  approché  le 
nombre  de  65  minutes. 

Mais  le  calcul  suppose  que  les  rotations  seront  produites 
dans  Tazimut  le  plus  favorable:  aussitôt  qu^on  s'éloigne  un 
peu  de  cet  angle,  les  amplifications  diminuent  assez  rapi- 
dement. Le  calcul  devient  alors  très-incertain,  mais  il  tend 
évidemment  à  donner  des  valeurs  moindres,  et  Ton  peut 

(i)  Comme   il    K^agil  d^uiie  coriecliori   assez  faible,  on  a  pris  la   (rac- 

tion  — = —  comme  pouvan(  s^appliquer  à  Tincidence  de  ùo  dcîïrcs  de  wîs 
I  noo  " 

piltfs  ;  cil  réalilc  celle  traclion  ost  alors  un  peu  plus  grande. 
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évaluer  suivant  les  circonstances  à  iS'  ou  t/oI  en  moins  l'in- 
fluence de  aeVB^  cansf  de  varîatjen. 

On  peut  dofMC,  en  demiçr  rémlloX,  présumer  que  jcettiçt  1 
combinaUpn  de  piles  {A)  pourra  donn^ 4^  figcfii*  jpi^ 
la  direction  puesi,  compris  entre  IfiS  nomknps  extréines  ^ 
43^  et  65',  :' 

Quant  à  Tinfluence  de  Tépoque  et  de  l^eure  sur  Tintent  , 
site  probable  du  pbénomène,  influence  résultant  Ae  Tailla  ! 
formé  par  Thorizontale  est-^ouest  avee  kidineqtîonidvunWi^  *^ 
veisent  terrestre,  elle  peut  être  aieément  émkiée  en  ne  .; 
eonsidémnitiCpiereiSeA. général.  ,! 

Pour  J^^poque  du  sAlsûee^  la  .cowjposaJd^  JiifMJvmU^      j 

est-ouest,  du  mouvement  terrestre  est  4  vers  a^9o*:  et  Trts 

j  .  .  . , 

4  heures,  -  seulement  de  sa  valeur  à  midi.  j 

Voici  maintenani  Jlea  «kmvIh^ui^  résukjats  4)bte&us  avec  'j 
eetle  disposition  (A).  1 


•■  I 


,îl«  i 


(Ei«és  eatcvlé,  a»  inteticek  midi,  ^b'  aSb'). 


Dam  CCS  tnrii  séries  cm  s  iolrodult  k  ilcssein  an 

reur  oonBtanle  danB  rappareil  en  inclinant  l'aio  d 
tation  ,  afin  d'obecrver  l'influence  de  l'hi^iire  dans  dea 
«onditioBB  tlirterenteii  do  précodentcs. 


Excès  inrerse,  c'e^t'i-dire  pour  la  direction  est. 

A  trar^r  de  celle  série  Tappsreil  est  consolidé  aïBi 

lont{s  tubes  de  verre  mastiques  pou  r  éviter  les  Hf 


Un  des  miroirs  (celui  de  l'est  )afant  paru  derecti 
l'autre  est  divisé  en  ileui   parties,  la  première   pour 
T'est,  Il  seconde  pour  riwpsl. 
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celle  du  solstice,  le  calcul  fait  pour  cette  dernière  époque, 
ne  peut  être  comparé,  que  par  à  peu  près,  aux  observa- 
tions. 

Le  calcul  de  la  disposition  (C)  donne  pour  Tépoque  du 
solstice  à  midi  5o'  à  60'.  Le  tableau  suivant  renferme  les 
résultats  obtenus  avec  les  dispositions  (H)  et  (C). 


Disposition  (B). 


mm. 
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REMARQUES. 


I 


(Excès  calculé,  au  solstice  à  midi, 
120'  à  i4o'). 

Miroir  de  l'héliostat  remplacé  par  un 
prisme  à  réflexion  totale:  observa- 
tions faites  avec  un  verre  jaune. 

Dispersion  des  plans  des  couleurs 
compensée  par  un  flacon  d'es- 
sence de  citron. 


Disposition  (C). 


h     m 
i  .3o 


(Excès  calculé,  au  solstice  à  midi, 
5o'  à  60') 

Azimut  de  polarisation  dans  une 
position  défavorable. 

Azimut  de  polarisation  dans  une 
position   défavorable. 

Autre  situation  de  l'azimut  de  pola- 
risa tiolk. 


Ann.  de  Chim.  rt  de  Phys.,  3*  8Pri«î.  T.  LVllI.  (Février  1860.) 
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Tel  est  Tenseinble  des  résultats  obtenus  jusqu^ici  ;  on  les 
a  rapportés  en  totalité,  en  ne  supprimant  que  quelques  séries 
évidemment  fautives,  par  suite  d'accidents  constatés,  ou 
faites  avec  un  nombre  d'observations  insuffisant,  par  l'effet 
des  interruptions  produites  par  les  nuages. 

Les  écarts  des  observations  particulières,  de  part  et  d'autre 
de  la  moyenne,  sont  assez  considérables  ;  ils  peuvent  être  at- 
tribués, à  la  confusion  de  l'image  résultant  du  grand  nombre 
de  surfaces  traversées,  ainsi  qu'à  l'incertitude  bien  connue 
qui  existe  toujours  dans  la  détermination  d'un  azimut  de 
polarisation  lorsque  la  lumière  n'est  pas  très-intense,  et 
aussi  à  des  variations  graduelles  dans  la  rotation  occasion- 
nées par  les  changements  de  température  de  l'appareil;  afin 
d'atténuer  cette  dernière  cause  d'incertitude  ,  on  a  alterné 
les  observations  un  grand  nombre  de  fois  dans  chaque  série. 

On  a  du  reste  multiplié  le  plus  possible  les  mesures,  dont 
le  nombre  total  s'élève  à  plus  de  2000,  afin  que  les  moyennes 
fussent  mieux  dégagées  de  toutes  ces  causes  d'incertitude. 

On  a  rapporté  les  nombres  obtenus  avec  l'indication  de  la 
date  et  de  l'heure  moyenne  des  observations;  il  eût  fallu 
pour  les  rendre  immédiatement  comparables,  les  réduire  à 
une  même  époque  et  à  une  même  heure  ;  le  temps  a  manqué 
pour  effectuer  ces  calculs,  mais  on  peut  apercevoir  dès  main- 
tenant certaines  conséquences  qui  ressortent  naturellement 
de  l'ensemble  de  ces  déterminations. 

1°.  Les  rotations  du  plan  de  polarisation,  produites  par 
des  piles  de  glaces  inclinées,  sont  constammentplus  grandes 
lorsque  l'appareil  est  dirigé  ver5  l'ouest,  que  lorsqu'il  est 
dirigé  vers  l'est,  l'observation  étant  faite  vers  le  milieu  du 
jour. 

a**.  L'excès  de  rotation  observé  paraît  décidément 
maximum,  vers  midi,  à  l'époque  du  solstice.  Il  est  plus  faible 
avant  et  après  cette  heure,  et  vers  4  heures  il  est  peu  sen- 
sible. 
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IHFFÊRENTS  ÉTAT^  DE  L'ACIDE  SILICIQGE; 

Par  m.  h.  ROSE  (i). 


combinaisons  intéressantes  du  silicium  découvertes 

W  oehler,  le  degré  inférieur  d'oxydation  du  silicium  et 

•  >mbinaison  avec  l'hydrogène,  aussi  bien  que  les  rechçr- 

j.  Annales  de  Vogfiendoiff,  Kmii'.;  (.N'Ill ,  irn'iiiil  |iiir  A.  I-i-londre. 

I  I  ■ 
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ches  non  moi  us  importantes  de  Marignac  sur  risomôr" 
phîsme  du  fluoridc  de  silicium  avec  le  fluoride  dVtain,  des> 
quelles  il  résulte  qn*on  df»ît  admettre  pour  le  silicium  un 
autre  poids  atomique  que  celui  qui  a  été  admis  jusqu^ici , 
doivent  attirer  toujours  de  plus  en  plus  notre  attention  sur 
Tacide  silicique,  qui  est  encore  pour  nous  une  énigme  sous 
tant  de  rapports.  Il  parait  par  suite  convenable  de  considé- 
rer plus-intimement  les  ditlérents  états  de  Tacide  silicique, 
surtout  parce  que,  de  cet  examen,  il  peut  résulter  des  con- 
séquences d  lin  intérêt  très-général. 

Nous  devons  spécialement  à  Gr.  SchalTgotsch  une  série 
de  déterminations  de  densités  de  Tacide  silicique  (i).  De 
ces  déterminations,  aussi  bien  que  d  autres  observations, 
on  déduit  les  résultats  suivants  : 

Il  j  a  deux  états  ditlérents  bien  distincts  de  Tacide  sili- 
cique.  Dans  Tun,  l'acide  silicique%  pour  pesanteur  spécifi- 
que 2,6;  dans  l'autre,  sa  pesanteur  spécifique  varie  de  2,2 

à  2,3* 

L'acide  silicique  qui  a  pour  densité  2,6  ne  se  rencontre 
qu^à  Fétat  cristallisé  ou  à  Tétat  compacte  plus  ou  moins 
cristallin^  tandis  que  I  acide  silicique  d^une pesanteur  spé- 
cifique de  2,2  n'existe  qu'à  IVtal  amorphe. 

L'acide  silicique  (Tistallisé  constitue  le  cristal  de  roche, 
le  quartz,  ramélhysle,  le  grès,  ainsi  que  le  sable  qui  se 
forme  ordinairement  par  la  désas;régation  mécanique  du 
quartz  ou  bien  quelquefois  aussi  par  la  séparation  à  l'état 
nettement  cristallin.  On  trouve  l'acide  silicique  à  l'état  cris- 
tallin compacte  dans  la  calcédoine,  dans  la  chrysoprase,  dans 
^  l'hornstein,  dans  la  pierre  à  feu,  dans  quelques  bois  pétri- 
fiés, mais  non  dans  tous,  et  dans  d'autres  masses  siliceuses 
analogues  qui  se  distinguent  légèrement  les  unes  des  autres, 
soit  par  le  mode  de  leur  formation,  soit  par  des  mélanges 
de  matières  élrangèies  qui  ne  leur  sont  pas  essentielles  et 


(i)  Poggendorff's  Anualcn,  \otnc  LXVIIl,  page  147 
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qui  du  reste  nV  existent  qu'en  très-petite  quantité.  Les 
deux  espèces  d'acide  silicique,  celle  qui  est  à  Télat  cristal- 
lisé et  celle  qui  esta  l'état  cristallin  compacte,  ont  le  même 
poids  spécifique  :  seulement  le  poids  spécifique  de  l'acide 
silicique  compacte  est  légèrement  plus  faible,  bien  qu'il  ne 
descende  pas  au-dessous  de  ^,6.  En  outre,  ce  dernier  con- 
tient souvent  une  petite  quantité  d'eau  et  d'autres  principes 
constituants  volatils  qui  proviennent  en  partie  de  la  sub- 
stance organique  dont  l'acide  silicique  qui  a  pénétré  la 
substance  organique,  a  pris  la  place.  Mais  ces  parties  con- 
stituantes étrangères  ne  s'élèvent  qu'à  environ  i  pour  loo, 
ordinairement  moins. 

De  ce  que  l'acide  silicique  crislallin  compacte  ne  se  dis- 
tingue pas  essentiellement  de  l'acide  silicique  nettement 
cristallisé,  il  résulte  que  ces  deux  sortes  d'acide  silicique 
ont  les  mêmes  propriétés  cliimi([ues-  elles  ont  en  outre  le 
même  poids  spécifique,  ainsi  que  la  même  dureté,  et  pola- 
risent toutes  les  deux  la  lumière,  ce  qui  les  distingue  essen- 
tiellement de  l'acide  silicique  amorphe.  L'acide  silicique 
cristallisé  du  cristal  de  roche  est  à  l'acide  silicique  cristal- 
lin compacte  de  la  pierre  à  feu,  comme  le  spath  calcaire 
nettement  cristallisé  est  au  calcaire  compacte,  tel  que  par 
exemple  la  pierre  lithographique  de  Soolenhofen. 

Si  le  quartz  cristallisé  diffère  par  quelques  propriétés  de 
l'acide  silicique  cristallin  compacte,  cela  provient  de  ce  que  ' 
ee  dernier  est  formé  d'un  agrégat  de  petits  cristaux.  Il  se 
présente  également  quelque  chose  d'analogue  dans  d'autres 
substances.  Ainsi  le  sucre  candi  en  morceaux  entiers  se 
dissout  dans  l'eau,  comme  chacun  le  sait,  plus  lentement 
que  le  sucre  en  pains.  De  nïème  que  le  sucre  candi,  le 
quartz  en  morceaux  entiers  est  attaqué  parles  dissolvants 
plus  difficilement  que  l'acide  silicique  compacte.  Si  l'on 
recouvre  les  faces  d'un  cristal  de  cristal  de  roche  d'un  enduit 
de  cire  dans  lequel  on  a  tracé  des  traits  d'écriture  de  ma- 
nière à  mettre  ainsi  le  verre  à  nu,  et  si  l'on  expose  le  tout  à 
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des  vapeurs  d'acide  fluorhydrique,  le  cristal  de  roche  ne 
peut  pas  être  attaqué  ainsi  de  la  même  manière  que  cela  a 
lieu  pour  le  verre.  Mais  une  lame  de  calcédoine  que  l'on 
a  exposée  de  la  même  manière  pendant  le  même  temps  à 
l'action  de  l'acide  fluorhydrique  est  fortement  attaquée.  Si 
l'on  emploie  une  lame  qui  est  formée  de  couches  alterna- 
tives de  calcédoine  et  de  quartz  nettement  cristallisé,  ce 
dernier  n'est  pas  attaqué,  tandis  que  les  traits  d'écriture  qui 
ont  été  tracés  sur  le  premier  peuvent  être  reconnus  avec 
la  plus  grande  netteté. 

Mais  si  Ton  réduit  en  poudre  et  si  Ton  porphyrise  le 
quartz  cristallisé,  il  se  montre  très-peu  différent  de  la  pierre 
à  feu  qui  a  été  traitée  de  la  même  manière.  Tous  les  deux 
résistent  également  à  l'action  des  dissolutions  bouillantes 
d'hydrate  de  potasse  et  de  carbonate  alcalin.  Par  Taction 
d'une  ébullition  prolongée,  ni  l'un  ni  l'autre  ne  sont  en- 
tièrement insolubles  dans  les  deux  réactifs,  mais  les  quan- 
tités qui  se  dissolvent  sont  très-faibles,  tandis  que  Tacide 
silicique  amorphe,  soumis  pendant  le  même  temps  à  l'ébul- 
lition  en  présence  de  ces  deux  dissolvants,  est  absorbé  en 
grande  quantité. 

Personne  no  peut  douter  que  l'acide  silicique  cristallin 
compacte  tel  qu'on  le  rencontre,  jwr  exemple,  dans  la 
pierre  à  feu,  n'a  pn  être  formé  que  par  voie  humide.  Dans 
les  bois  pétrifiés  dans  lesquels  on  rencontre  souvent  des 
amas  entiers  de  quartz  cristallisé, on peutreconnaîtreencore 
toute  la  structure  du  bois  qui  n'a  pas  été  modifiée.  On  réussit 
même  quelquefois,  pour  des  couches  minces,  à  observer  à 
l'aide  du  microscope  que,  dans  le  bois  pétrifié,  les  cellules 
sont  remplies  de  lames  transversales  composées  de  quartz 
cristallisé  en  prismes  réguliers  à  six  pans  très-nets.  Dans  la 
pieiTc  à  feu,  Ehrenberg  a  trouvé  des  Infusoires  encore 
bien  nets,  et  les  masses  qui  remplissent  les  pétrifîcatioDS 
des  différents  animaux  sont  noluirement  formées  de  pierre. 
à  feu. 
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On  peut  déduire  de  la  série  des  faits  qui  vont  suivre  que 
l'acide  silicique  nettenient  cristallisé  d'une  densité  de  2,6, 
tel  qu'il  se  présente  dans  le  cristal  de  roche  et  dans  le 
quartz,  ne  parait  avoir  pu  aussi  se  former  que  par  voie  hu- 
mide, ou  avec  l'aide  de  Teau. 

On  a  réussi,  mais  seulement  par  voie  humide,  à  pro- 
duire artificiellement  l'acide  silicique  cristallisé  présentant 
la  forme  du  cristal  de  roche.  En  effet,  en  dissolvant  Tacide 
sihcique  à  l'état  isolé  dans  de  Teau  qui  tenait  en  dissolution 
de  l'acide  carbonique,  ou  mieux  encore  dans  de  l'eau  à  la- 
quelle on  avait  ajouté  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  en 
chauffant  lentement  une  dissolution  de  ce  genre  jusqu'à 
200  ou  3oo  degrés  dans  des  vases  fermés,  Senarmont  a  ob- 
tenu de  petits  cristaux  ayant  toutes  les  propriétés  du 
quartz  (i).  Or,  lorsque  des  modifications  se  produisent  dans 
une  dissolution  à  une  température  élevée,  elles  se  produi- 
sent ordinairement  aussi  à  une  température  plus  basse,  mais 
au  bout  d'un  temps  beaucoup  plus  long. 

Daubrée  avait  déjà  obtenu  l'acide  silicique  à  l'état  cris- 
tallin,  mais  non  à  l'état  nettement  cristallisé,  en  faisant 
passer  dans  un  tube  de  porcelaine  rouge  de  la  vapeur  de 
chlorure  de  silicium,  ainsi  que  du  gaz  fluorure  de  silicium, 
mélangés  avec  de  la  vapeur  d'eau  (2).  Mais  il  a  obtenu  en- 
suite des  cristaux  de  quartz  bien  nets  en  décomposant  le 
verre  par  l'eau  à  une  pression  et  à  une  température  éle- 
vées (3).  Le  silicate  de  chaux  du  verre  forme  de  la  wollas-  / 
tonite  (tafelspath  ),  les  oxydes  alcalins  au  contraire  et. 
l'acide  silicique  qui  y  était  combiné  se  dissolvent^  mais  ce 
dernier  se  dépose  de  la  dissolution  sous  forme  de  cristaux 
de  quartz  et  produit  des  incrustations  qui  ressemblent  à 
celles  que  Ton  rencontre  dans  la  nature.  Les  cristaux  de 
quartz  ain&i  obtenus  sont  souvent  d'une  transparence  cora- 


(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  série,  lome  XXXII,  page  142. 
(2)  Annales  des  Mines,  ^^  série,  tome  XVI,  pajje  i38. 
(V)  Comptes  rendus  y  lome  XLV,  page  792. 
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dans  le  granit,  par  un  refroidissement  très-lent,  ou  par 
Taction  prolongée  d'une  température  élevée  à  laquelle  ce- 
pendant il  ne  puisse  pas  encore  entrer  en  fusion  ainsi  que 
cela  a  Heu  pour  le  verre  auquel  l'acide  silicique  ressemble 
en  tant  que,  soumis  à  la  fusion,  il  forme  une  masse  pâteuse. 
Mais  il  ne  paraît  pas  probable  que  Tacide  silicique  cristallisé 
se  soit  formé  ainsi.  Si  le  granit,  à  Tétat  solide  tel  qu'on  le 
rencontre  aujourd'hui,  provenait  de  Tépaississement  par 
un  refroidissement  excessivement  lent  du  granit  à  l'état 
fondu,  ce  refroidissement,  pour  des  masses  de  roches  aussi 
prodigieuses,  n'aurait  pas  pu  s'opérer  d'une  manière  assez 
complètement  égale  pour  ne  pas  avoir  été  un  peu  plus 
rapide  en  quelques  places.  Mais  jamais,  même  dans  les 
endroits  où  il  aurait  pu  s'opérer  un  refroidissement  plus 
rapide,  on  n'a  trouvé,  à  ma  connaissance,  dans  le  granit  un 
acide  silicique  d'une  densité  de  2,2. 

Quant  à  ce  qui  concerne  les  modiiicatiofis  que  présente 
l'acide  silicique  lorsqu'on  l'expose  pendant  longtemps  à  une 
température  élevée  qui  ne  soit  pas  encore  suffisante  pour  le 
fondre,  mais  qui  soit  Irès-rapprochée  de  celle  à  laquelle  il 
entre  en  fusion,  j'ai  sur  ce  sujet  une  série  d'expériences 
que  je  vais  rapporter  ici. 

Les  différentes  modifications  de  l'acide  silicique  étaient 
exposées  à  la  température  très-élevée  du  four  à  porcelaine 
de  la  manufacture  royale  de  porcelaine  de  Berlin  (i).  La 
température  de  ce  fourneau  dans  les  places  les  plus  chaudes 
est,  d'après  les  recherches  de  M.  Elsner,  d'environ  2000  de- 
grés, et  cette  température  élevée  agissait  pendant  environ 
dix-huit  heures  sur  les  substances  qui  se  refroidissaient  en- 
suite très-lentement. 

Les  différentes  espèces  d'acide  silicique  étaient  placées 
dans  des  creusets  de  platine  pour  être  exposés  à  cette  tem- 
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(1)  Je  (luis  à  la  grande  obli{;eancc  do  MM.  Kulbe  ei  Elsner  d'avoir  pu  me 
servir  de  ce  fourneau. 
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pérature.  Âiinqucles  creusets  de  platine  qui  servaieut  dans 
ces  expériences  ne  pussent  pas  éprouver  de  petits  change-!' 
mcnts  de  poids,  ils  étaient  placés  dans  des  creusets  de  pla- 
tine plus  grands;  en  outre,  pour  empêcher  le  platine  des 
deux  creusets  de  se  souder,  j'avais  placé  de  la  magnésie 
entre  les  deux  aux  points  de  contact. 

Un  cristal  de  cristal  de  roche  complètement  transparent 
et  ne  présentant  aucune  fissure,  soumis  à  Taction  du  four  k 
porcelaine,  ne  s'est  pas  modifié.  Son  poids  absolu,  ainsi  que 
son  poids  spécifique,  étaient  restés  les  mêmes  :  en  eilet,  avant 
Texpérience,  le  poids  spécifiqueétait  de  2,65 1  et,  après  Tex* 
périeuce,  il  était  de  2,65o.  Seulement  la  portion  du  cristal 
qui  était  tournée  du  coté  des  parois  du  creuset  et  pour  la- 
quelle le  refroidissement  avait  dû  s'opérer  un  peu  plus  ra- 
pidement, portail  quelques  fissures  et  elle  était  par  suite 
devenue  opaque.  Par  l'action  de  la  température  élevée  qu'il 
avait  eu  à  supporter,  le  platine  du  creuset  avait  été  près  de 
'fondre  et  présentait  un  aspect  un  peu  cristallisé.  Dans  les 
endroits  où  les  arêtes  du  prisme  du  cristal  touchaient  les 
parois  du  creuset,  il  s'était  formé  des  fissures;  mais  le 
cristal  ne  s'était  pas  incrusté  dans  la  paroi  du  creuset. 

Si  cependant  on  exposait  de  nouveau  à  l'action  de  la 
chaleur  du  même  four  des  cristaux  faisant  partie  du  même 
groupe  et  ayant  le  même  poids  spécifique,  dans  lesquels  les 
sommets  des  angles  tournés  vers  le  dehors  et  les  parties  du 
prisme  qui  les  avoisinaient  étaient  complètement  transpar 
rents,  tandis  que  les  portions  inférieures  étaient  pleimes 
de  petites  cassures  et  par  suite  moins  transparentes,  les  por- 
tions transparentes  du  cristal  de  roche  restaient  complète- 
ment inaltérées,  mais  les  parties  moins  transparentes  deve- 
naient encore  plus  opaques  et  pouvaient  être  réduites  en 
une  poudre  grossière  par  l'action  des  doigts.  La  plus  grande 
partie  de  cette  poudre  était  foimée  de  parcelles  assez  grosses, 
transparentes,  et  de  grains  de  cristal  de  roche  non  modifiés, 
tandis  que,  au  contraire,  d'autres  morceaux  étaient  opalins 
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et  pouvaient  se  laisser  facilement  réduire  en  poudre.  La 
poudre  grossière  avait  un  poids  spécifique  de  2,6i3.  Une 
pelite  portion  de  l'acide  silicique  du  cristal  s'était,  par  con- 
séquent, transformée  en  une  modification  d'une  densité 
plus  faible. 

Un  cristal  de  cristal  de  roche  qui  n'a  pas  été  modifié, 
résiste,  par  conséquent,  mieu>c  à  Faction  d'une  température 
longtemps  soutenue  qu'un  autre  dont  la  forme  prismatique 
était  altérée  en  quelques  places  par  des  fissures.  On  devait,  par 
mite,  supposer  que  du  cristal  de  roche  très-divisé  opposerait 
nue  résistance  moins  grande  à  Faction  d'une  chaleur  intense. 

En  conséquence,  après  avoir  porphyrisé  en  une  poudre 
aussi  fine  que  possible,  sur  une  plaque  d'agate,  du  cristal 

de  roche  complètement  clair  et  n'ayant  subi  aucune  modi- 

... 
(   fication,  j'ai  mis  là  poudre  dans  un  creuset  de  platine  et  je 

i  l'ai  exposée  à  la  températuee  élevée  du  four  à  porcelaine. 
Elle  s'est  alors  agglomérée  en  une  masse  qui  pouvait  cepen- 
dant se  désagréger  facilement.  La  densité  de  la  poudre  était, 
après  l'actiiin  de  la  chaleur,  de  2,394.  J'ai  exposé  une  se- 
conde fois  c*rite  poudre  h  l'action  du  four  à  porcelaine. 
Après  ce  second  traitement,  elle  était  moins  bien  agrégée 
qu'après  le  premier.  Le  poids  spécifique  de  la  poudre  avait 
baissé  jusqu'à  2,339. 

Par  l'actioi^  de  la  chaleur  sur  du  quartz  formé  d'acide 
silicique  très-pur,  comme  celui  que  Ton  trouve  à  Schrei- 
bershau  en  Silésie,  qui,  destiné  à  être  employé  à  la  verrerie 
Joséphine  de  ce  pays,  avait  été  calciné  et  jeté  ensuite  dans 
l'eau  pour  pouvoir  être  pulvérisé  plus  facilement,  la  den- 
sité originaire  de  ce  quartz  n'avait  presque  point  été  modi- 
fiée :  sa  pesanteur  spécifique  était,  après  l'action  de  la  cha- 
Jeor,  de  2,646. 

De  la  pierre  à  feu  d'une  couleur  noire  et  d'une  densité 
de  2,591,  soumise  à  l'action  de  la  chaleur  du  four  à  porce- 
laine, avait  conservé  sa  forme,  bien  que,  par  le  contact  de 
ses  arèles  avec  le  platine  du  creuset,  il  s'y  fût  .cependant 
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lino  j>lus  içraiuls:  en  (»ulr(*,  pour  oui»  .   Tétai  de  "' 
doux  ciousots  de  so  souder,   j'avais 

entre  les  deux  aux  points  de  eoiitacl.  i  o.ssaiit.  On 

l  n  t'iistal  do  oristal  de  roelie  con  .  luùine,  agîs- 

ot  ne;  présoîitant  aiîouno  lissurt»,  sou  uips,  produil 

poroelaine,  uo  s'est  pas  tuodilié.  Soi  ièrc  est  formée 

stin  p()itisspéoiii([uo,  étaient  i  estes  i  luudre,  ou  bien 

I  exporienee,  le  j)oidsspéeili(jueéta  -.j'Ia  se  présente 

périt'uee,  il  était  de  u,65o.  Seuh  ireonslance  bien  • 

({ui  était  tournée  du  eùté  des  pai'.  mpéralure  élevée,  -f 

(pielle  le  relroidissenient  avait  d"  ion  de  Tacidc  sili-  * 

pidement,  portail   (pielques  lissi  .tsscr  à  la  modifica-  j 

(i(îvenue  opa(pio.  Par  l'action  do  .^(^ulement  un  com-  ^ 

avait  vu  à  supjU)i'tor,  le  platine  \ 

« 

tondre  et  présentait  un  aspect  •  «riliciquc  qui  a  une  j 

endroits  où  les  ai  êtes  du  pri-  -ont  en  faisant  fondre  I 

parois  du   ort'usoi,   il   s  était  ;  nient  l'acide  silicique 

oristal  ne  s'ét.iii  pas  incrusté  <  utres  méthodes.  Elle  se 

vSi   <'ej)ondan{   on   exposait  :de  silieique  d'un  poids 

clialour  du  nu'ine  Tour  dos  ci  Icalinsouavcc  les  autres 

i^roupt?  et  ayant  le  inonio  po-  so  ensuite  far  les  acides 

soniniols  des  aniilos  tournés  acide  silicique  se  sépare 

|)risnie  (pii   les  avoisinaioni  lonipacles,  qui  ne  se  dis- 

ronts,   tandis  ijuo  les  porii  de    l'eau.    Cependant    la 

diî  petites  cassures  et  par  SI  \.si    pas   précipitée,    mais 

tions  transparont(?s  du  ci  i  lique    reste   dissoute;    par 

mont  inalloréos,  mais  ios  -  «îution   ainsi    obtenucî    s'é- 

naiont   encore   plus  opaij  ase.   Si,  dans   la  décompo- 

um  [)ouilio  i^rossièn;  par  oiuployé  une  grande  quan- 

pai  tic  «îo  cott(^  poudre  et.-  très-  étendu  ,  il  ne    s'opère 

il. in^j»aronl(\s.  <l  do  i^rai-  :cide  silicique  ;  mais,  par  un 

i.iiidis  «jijr,  an  fontrair(  .vnssit  en  une  j^eléiî  transpa- 


•  Tcfau,  presque  tout 

de  ilocoiis  insolubles. 

"^  .lit  été  étendue  d'uni; 

.[[ires  la    sursaturation 
^*^  jias  lieu',  mais,  mt^me 

i   d'un   temps  très-Ion^, 
;-i('urs  semaines  et  de  plu- 
jjri ration  d'acide  siliciqiic  à 
'Il  de  Tacide  siliciqiH^  à  l'état 
tiioins  bien  et  d'autant  plus 
..rande  quantité  de  matières 
;,   par  conséquent,  que  Ton  a 
jiiantitc  d'oxyde  alcalin  pour 
:■.  Si  Ton  concentre  par  évapo- 
re à  laquelle  on  a  ajouté  un  peu 
.  lorsqu'elle  est  arrivée  à  un  cer- 
icju,  s'épaissit  après  le  refroidi sse- 
alineuse,  transparente,  et,  si  l'on 
jusqu'à  complète  siccité,  l'acide  sili* 
cesse,  comme  chacun  le  sait,  d'être  à 
IL'  passe  plus  de  nouveau  à  cet  état, 
eau,   ni  par  l'action  des  acides.  Il  est 
i  et  présente  alors  un  poids  spécifique 
'  (Ttaines  circonstances,  peut  quelquefois 

; 
). 

>'.'  l'on  rencontre  dans  la  nature  se  coni- 

eliacun  le  sait,  d'une  manière  variable  à 

lis,  et  notamment  à  l'égard  des  acides  forts. 

l  décomposés  par  les  acides,  ou  bien  ils  ré- 

>!i  des  acides  même  les  plus  énergiques. 

icates,  décomposables  par  les  acides,  se  corn- 

d'une  manière  variable  à  l'égard  de  ces  acides. 

>ilicatcs,  mais  seulement  en  très-petit  nombre, 

ni  en  poudre,  se  dissolvent  complètement  dans 

'H  donnant  une  liqueur  claire,  ainsi  que  cola  a 
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lieu  pour  beaucoup  de  silicates  alcalins  préparés  artificielle- 
ment. Mais  il  faut  employer  pour  cela  Tacide  à  Tétôt 
étendu^  en  effet,  par  Faction  de  Tacide  chlorhydrique 
concentré,  ces  silicates  se  prennent  en  gelée.  Tous  les 
acides  exercent  sur  ces  minéraux  la  même  action  dissol- 
vante :  ce  ne  sont  pas  seulement  les  acides  minéraux,  mais 
aussi  l'acide  oxalique,  l'acide  tartrique  et  Facide  acétique. 
Les  dissolutions  ne  se  prennent  en  gelée  que  lorsqu'on  les 
a  concentrées  par  évaporation^ou  lorsqu'on  laisse  le  .tout  en 
contact  pendant  un  temps  très-long.  L'acide  silicique  qui 
se  sépare  est  alors  d'une  densité  de  2,2. 

Parmi  ces  minéraux,  viennent  se  ranger  la  sodalitlve,  la 
cancrinite,  la  noséane,  Fhaùync  et  la  lazulite. 

La  plupart  des  silicates  décomposables  par  Feau  se  pren- 
nent au  bout  de  peu  de  temps  en  une  masse^élatineuse, 
lorsque,  après  les  avoir  réduits  en  poudre  fine,  on  y  ajoute 
un  acide,  et  notamment  de  Facide  chlorhydrique  qui  ne  soit 
pas  trop  étendu.  Si  l'on  emploie  un  acide  étendu,  la  plus 
grande  partie  ou  même  la  presque  totalité  de  Facide  silici^ 
que  se  sépare  au  bout  de  quielque  temps  sous  forme  de 
masses  floconneuses  insolubles.  La  même  chose  a  lieu  lors- 
qu'on ajoute  d^B  Feau  à  la  masse  gélatineuse.  Si  la  décom* 
position  du  silicate  par  Faction  des  acides  s'opère  très-faci- 
lement et  si  l'on  emploie  un  fragment  et  non  de  la  poudre, 
on  peut  encore  reconnaitre  nettement  la  forme  du  frag- 
ment dans  celle  de  la  masse  gélatineuse,  transparente,  qui 
s'est  séparée.  C'est  ce  qui  a  lieu  notamment  pour  la  wol- 
lastonite  (i). 

L'acide  silicique  que  l'on  obtient  de  cette  manière  a  éga- 
lement une  densité  de  2,2. 

Parmi  ces  silicates,  viennent  se  ranger  surtout  ceux  que 
l'on  appelle  en  général  zéolilhes,  dont  quelques-uns  cepen- 
dant, en  petit  nombre,  se  comportent  avec  les  acides  d'une 

----  -  - r  -l'i  --  ^   —     t         »  "t  - 

(1)  GUbert's  Ann.,  tome  LXXU,  page  70. 
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autre  manière.  Ce  sont  nolamment  les  silicates  qui  con- 
tiennent de  reau  de  cristallisation  qui  se  prennent  en  une 
masse  gélatineuse  par  l'action  deTacide;  mais  cela  n'arrive 
pas  à  tous,  comme  on  l'observera  plus  loin,  et,  d'autre 
part,  plusieurs  silicates  entièrement  anhydres  forment  aussi 
par  Faction  des  acides  une  masse  gélatineuse  :  c'est  ce  qui 
a  Heu  pour  la  néphéline,  IVléolithe,  la  gadolinite  et  cjuel- 
ques  autres. 

Plusieurs  des  zéolilhes  qui  se  prennent  c*n  gelée  par 
Faction  des  acides,  peuvent  se  dissoudre  complètement 
dans  les  acides  très -étendus  eu  donnant  une  liqueur 
claire,  tandis  qu'ils  sont  transformés  en  une  masse  gé- 
latineuse par  Faction  des  acides  un  peu  forts,  bien  qu'en- 
core étendus.  A  cette  catégorie,  appartient  notamment  le 
mésotype. 

Lorsqu'on  fait  fondre  en  présence  d'un  carbonate  alcalin 
de  Facide  silicique  ayant  une  densité  de  2,6  ou  toute  autre 
modification  de  l'acide  silicique,  ou  bien  encore  un  silicate 
quelconque,  soit  qu'il  se  décompose  facilenieiit  ou  difficile- 
ment par  Faction  des  acides,  on  obtient  un  silicate  anhydre 
de  cette  espèce  :  seulement,  il  est  encore  mélangé  avec  une 
certaine  quantité  de  carbonate  alcalin. 

Les  silicates  qui  contiennent  de  l'eau  de  crislallisation  et 
qui  se  décoipposcnt  facilement  par  Faction  des  acides,  per- 
dent cette  propriété,  lorsqu'on  les  calcine.  Damour  a  mon- 
tré que  ces  silicates  perdent  Feau  qu'ils  contiennent  lors- 
qu'on les  expose  à  une  température  qui  est  entre  4o  degrés  et 
le  rouge  sombre,  mais  ils  reprennent  de  nouveau  de  l'eau 
lorsqu'on  les  expose  au  contact  de  Fair  (contenant  de  Fhii- 
midité.  Si  cependant  on  les  calcine  plus  fortement,  ils  un 
sont  plus  décomposés  ou  ne  sont  décomposés  qu'incomplète- 
ment par  les  acides,  même  lorsqu'on  les  a  préalablement 
réduits  en  poudre  Gne  ;  ou  bien  si,  par  Faction  prolon£:;ée 
des  acides  énergiques,  on  est  arrivé  à  h\s  décomposer,  ils 
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laissent  alors  déposer  Tacide  silicique  sous  forme  de  poudre 
et  non  sous  forme  de  gelée. 

En  outre,  plusieurs  des  silicates  qui  sont  anhydres  et  qui, 
décomposés  par  les  acides,  laissent  déposer  l'acide  silicique 
à  l'état  gélatineux,  ne  sont  plus  décomposés  ou  ne  sont  dé- 
composés que  difficilement  par  les  acides  lorsqu'ils  ont  été 
préalablement  calcinés  :  dans  le  cas  où  ils  sont  encore  dé- 
composés,  bien  que  difficilement,  l'acide  silicique  s'en 
sépare  également  à  Tétat  de  poudre  et  non  à  l'état  de  gelée. 
C'est  ce  qui  a  lieu  notamment  pour  la  gadolinite. 

Quelques  silicates  que  Ton  rencontre  dans  la  nature,  à 
l'état  de  poudre  fine,  sont  décomposés  par  les  acides  sans 
qu'il  se  forme  de  gelée;  cependant  l'acide  silicique  s'en 
sépare,  mais  sous  la  forme  pulvérulente,  comme  cela  arrive 
lorsqu'on  décompose  par  les  acides,  après  qu'elles  ont  été 
calcinées,  les  zéolithes  qui  contiennent  de  l'eau,  ainsi  que 
cela  a  été  indiqué.  En  général,  ces  minéraux  sont  décom- 
posés difficilement,  souvent  même  seulement  Irès-incom- 
pléiement  et  çxigent  une  digestion  prolongée  avec  un  acide 
concentré.  A  côté  de  ces  minéraux,  viennent  se  ranger, 
comme  je  l'ai  déjà  fait  remarquer,  quelques  zéolithes  qui 
contiennent  de  l'eau  de  cristallisation,  comme  la  stilbite, 
l'épistilbite  et  la  desmine. 

L'acide  silicique  qui  s'est  séparé  de  celte  manière  a, 
lorsqu'il  est  pur,  un  poids  spécifique  de  2,2. 

Quelques  minéraux  qui  ont  souvent  une  composition 
tout  à  fait  analogue  et  qui  possèdent  quelquefois  la  même 
forme,  se  distinguent  essentiellement  les  uns  des  autres  par 
la  manière  différente  dont  ils  se  comportent  à  l'égard  de 
l'acide  chlorhydrique.  Ainsi  la  poudre  d'aualcime  donne, 
par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique,  de  l'acide  silicique 
gélatineux,  tandis  que,  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique 
sur  la  leucite  qui  ne  contient  pas  d'eau,  mais  qui,  du  reste, 
possède  ime  composition   tout  à  fait  analogue  à  celle  de 


/ 
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lanalcime  et  qui  ne  s'en  distingue  qu'on  ce  qu'elle  contient 
delà  soude  au  lieu  de  potasse^  Tacide  siliciquc  est  séparé  à 
ïétSLi  pulvérulent  (i). 

Entre  les  silicates  que  Y  on  rencontre  dans  la  nature  et 
qui  résistent  à  Faction  des  acides  et  ceux  qui  sont  décompo- 
ses par  les  acides,  il  n'y  a  pas  de  ligne  de  démarcation  ri- 
goureuse à  établir.  En  eûèt,  beaucoup  de  ceux  qui  ont  été 
rangés  parmi  les  minéraux  non  décomposables  par  les 
acides,  peuvent  être  décomposés  en  partie,  souvent  même  en 
grande  partie,  lorsque,  après  les  avoir  réduits  en  poudre 
très-fine,  on  les  fait  digérer  pendant  longtemps  avec  des 
acides  concentrés  énergiques,  et  à  peine  existe-t-il  un  sili- 
cate qui,  réduit  en  poudre  fine,  résiste  à  Faction  de  T acide 
sulfurique  concentré  à  une  température  élevée.  Mais,  dans 
la  décomposition  des  silicates  difficilement  ^ittaquables  par 
les  acides,  Tacide  silicique  se  sépare  toujours  à  l'état  de 
poudre  fine  et  non  à  l'état  gélatineux.  Une  démarcation  un 
peu  plus  rigoureuse  peut  par  suite  être  établie  entre  les 
silicates  suivant   que,    dans  leur   décomposition   par  les 


(i)  Cela  a  conduit  Fnchs  à  admeltre  que  la  leucitc,  qui  n^a  été  trouvée 
que  dans  les  laves  volcaniques  et  qui  n''est  fusible  qu'à  une  température 
assez  élevée,  contenait  originaireraent  de  Peau  comme  Fanalcime  dont  elle 
partage  la  forme  cristalline  (qui  cependant  appartient  au  système  régulier 
et  peut  convenir  aux  substances  les  plus  diflerenies),  que,  par  l'action  de  la 
température  élevée  des  volcans  en  activité,  elle  est  devenue  anhydre  et  que, 
Hms  entrer  en  fusion  et  sans  changer  de  l'orme  cristalline,  elle  a  passé  alors 
à  an  état  de  densité  dans  lequel  elle  avait  entièrement  perdu  la  propriété  de 
se  prendre  en  une  masse  gélatineuse  par  faction  de  Pacide  chlorhydrique. 
On  doit  observer  ici  que  le  feu  des  volcans  auquel,  d'après  cette  hypothèse, 
la  leucite  aurait  été  expose'e,  n'atteint  pas  encore  le  degré  élevé  de  chaleur 
du  four  de  la  manufacture  royale  de  porcelaine  de  Berlin  au  moyen  duquel 
Klaproth  {BeitraegCj  1. 1,  p.  3o)  a  réussi  à  obtenir  un  commencement  de 
fasioD  de  la  leucite,  l'intérieur  du  minéral  n'étant  encore  que  peu  modifié 
et  paraissant  encore  très-brillant,  tandis  que  de  l'hornblende  (cela  pour* 
mit  bien  être  de  l'augite),  placée  à  côté,  était  fondue  en  gouttes  noires* 
Bammeisberg  a  réussi  à  opérer  au  moyen  du  chalumeau  à  gas  détonant  la 
fusion  de  la  leucite  en  un  verre  transparent  {^Poggendorff's  Annalen, 
tomeXGVlll,  page  14a). 
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laissent  alors  déposer  raddc  si  î 

et  non  sous  forme  de  gelée. 

En  outre,  plusieurs  des  siiic  : 

décomposés  par  les  acides,  J.ji- 

à  l'état  gélatineux,  ne  sonï  j... 

composés  que  dîfficilonieiil  \. 

préalablement  calcinés  :  (Ki. 

composés,  bien   que    dili;; 

sépare  également  à  Tétat  *.; 

C'est  ce  qui  a  lieu  nolaïui/. 

Quelques  silicates  qii 

Tétat  de  poudre  fine,  s 

qu'il  se  forme  de   ge!r. 

sépare,  mais  sous  la  ihw. 

lorsqu'on  décompose  ; 

calcinées,  les  zéolithe^ 

cela  a  été  indiqué.   Kî. 

posés  difficilement.  ? 

plétement  et  (jxigenî  . 

concentré.   A  côli*  ■ 

comme  je  l'ai  déj;'» 

contiennent  de  l'r 

l'épistilbile  et  la  »! 

L'acide   silicici»; 

lorsqu'il  est  pur.  .. 

Quelques  nïi: 

tout  à  fait  anal<' 

forme,  se  disliï- 


î;  jfffatincux  ou  à 

•  Ji/ique  se  sépare 

••Eclu  que  l'acide 

.  .jf  riqucs  différents. 

:j'e  s'appuie  sur  le 

-  î:hes  non  calcinés 

.-ij3eux,  tandis  que, 

.  -".  :e  la  ci  de  silîcique 

,-  j'itranlede  la  justesse 

t'Hint  l'acide  silicique 

îîilvérulent  et  à  Tétat 


la  manière  di  ' 
Tacide  chloil. 
par  l'action  «; 
gélatineux,  (;: 
sur  la  leucilc 
possède  une  - 


^f:ll  pulvérulent,  jV 
.  -jx>rd  à  l'état  de  poudre 
j  i«;  de  l'acide  chlorhy- 
:  ours,  tant  à  la  tcmpé- 
r'.i^m:' élevée  qui  montait 
..  V  silicique,  après  avoir 
.'.lit  desséché  à  une  teni- 
cwi^if  était  alors  de  2,1 45. 
^..^  retenait  encore  de  l'eau 
^.  ,'£qui  en  était  chassée  par 
.-ic  civique  qui  avait  ainsi  subi 
c-<'tCï*t  le  poids  spécifique  de 
...  s/Utuis  pendant  une  demi- 
-sao  du  rouge  blanc^  il  avait 


...'ue  gélatineux,   je  me  suis 

^çjj.i»oir  été  aussi  préalablement 

^^eoif  nt  décomposée  par  l'acide 

.'.i^  S.>umîs  à  une  légère  calci- 


:  *j-.-  i;.v/ogfi>.  lome  II,  page   imi 
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K'ique  ainsi  obtenu  avait  un  poids  spéci- 
•-'^■..  :.    .  après  qu'il  avait  été  calciné  pendant  une 
.iic  température  voisine  du  rouge  blanc,  sa 

M>ILUC  2^22. 

-  par  conséquent  que  l'acide  silicique,  quelle 

litication  sous  laquelle  il  se  sépare  des  sili- 

M  les  décompose  parles  acides,  possède  cepen- 

•  densité  et  les  mêmes  propriétés. 

pose  pendant  longtemps  au  rouge  blanc  l'acide 

mit  une  densité  de  2,2,  son  poids  spécifique  peut 

rfu'à  2,3.  De  Tacide  silicique,  provenant  d*ana- 

"iicales,  qui,  après  une  calci nation  prolongée  au 

•éstînlaientune  densité  de  2,25 1 ,  atteignait  un  poids 

•nie  de  2,3ii  lorsqu'on  le  calcinait  dans  un  four  à 

•aine.  Son  aspect  extérieur  ne  s'était  pas  modifié  et  il 

«M^scn tait  aucun  commencement  de  fusion,  ni  d'agréga- 

JMHS  un  très-grand  nombre  de  cas,  l'acide  silicique  qui 
séparé  des  silicates  sous  forme  pulvérulente,  contient 
-iv-ore  des  matières  étrangères,  bien  que  souvent  il  n'y  en 
lî  que  de  petites  quantités.  Si  on  le  fait  bouillir  avec  une 
lissolution  de  carbonate  de  potasse  ou  de  carbonate  de  soude 
qui  ne  soit  pas  trop  étendue,  il  ne  se  dissout  pas  complète- 
ment même  par  une  ébullition  prolongée  et  même  en  pré- 
sence d'an  grand  excès  de  carbonate  alcalin.  Le  résidu  qui 
ne  se  dissout  pas  est  ordinairement  formé  d'acide  silicique 
qui  n'est  généralement  combiné  qu'avec  de  petites  quantités 
d*alumine,  de  chaux  et  d'autres  bases  dont  la  présence  fait 
perdre  à  l'acide  silicique  la  propriété  de  se  dissoudre  com- 
plètement, à  l'aide  de  l'ébullitiou,  dans  un  excès  de  carbo- 
uate  alcalin.  L'acide  silicique  forme  avec  la  petite  quantité 
de  base  une  sorte  de  silicate  très-acide  (i). 


(1)  On  ne  devrait  par  suite  jamais  néglifjer,  dans  les  analyses  quantita- 
liret,  de  soumettre  à  une  analyse  ultérieure  un  acide  silicique  qui  a  été  se- 
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Berzelius,  qui,  lors  de  la  révision  de  la  dernière  éditiou 
de  son  Traité  de  Chimie^  né  connaissait  pas  la  distinction  de^ 
différents  états  de  densité  de  Tacide  silicique,  a  admis  deux 
modifications  isomériques  de  Tacide  silicique  ;  Tune,  acide 
silicique  b^  qui  est  soluble  dans  Teau  et  dans  les  acides  éten- 
dus, et  l'autre,  acide  silicique  a,  qui  y  est  insoluble.  L'acide 
silicique  b  peut  se  transformer  en  acide  silicique  a-  Plus  les 
acides  sont  étendus,  plus  le  passage  de  Tune  des  deux  modi-< 
fications  à  l'autre  s'opère  lentement.  Lorsqu'on  décoi]apose 
par  un  acide  la  dissolution  du  silicate  de  potasse,  la  plus 
grande  partie  de  Tacide  silicique  se  sépare  à  Tétat  gélttti- 
neux  ;  niais  si  l'on  étend  préalablement  la  dissolution  d'une 
grande  quantité  d'eau,  elle  reste  complètement  claire  après 
qu'on  l'a  sursaturée  par  un  acide  fort  :  au  bout  d'un  temp^ 
très-long,  lorsque  la  liqueur  n'a  pas  été  trop  étendue,  elle 
se  transforme,  comme  cela  a  déjà  été  remarqué,  en  une 
gelée  tremblotante,  et  le  phénomène  se  produit  d'autant  plus 
lentement  (souvent  seulement  au   bout  de   plusieurs  se- 
maines ou  de  plusieurs  mois),  que  l'on  a  préalablement 
ajouté  plus  d'eau  au  silicate  de  potasse. 

L'eau  seule  peut  même  quelquefois  déterminer  la  sépa^ 
ration  sous  forme  de  gelée  de  l'acide  silicique  dans  une  dis* 
solution.  Berzelius  a  montré,  et  Fremy  a  plus  tard  con- 
firmé le  fait  que  le  sulfure  de  silicium  se  dissout  complète- 
ment dans  l'eau  avec  dégagement  de  gaz  hydrogène  sulfuré  : 
mais,  au  bout  d'un  temps  plus  ou  moins  long,  suivant  la 
quantité  d'eau  employée,  l'acide  silicique  se  sépare  à  l'état  . 
gélatineux. 

L'acide  silicique  surtout,  lorsqu'il  s'est  séparé  à  Tétat 
gélatineux,  est^  avant  d'avoir  été  calciné,  soluble  en  petite 
quantité  dans  l'eau. 

Lorsque  l'acide  silicique  provient  d'une  décomposition 


paré  des  silicates  par  Taction  des  acides  à  Tétat  palTémleot,  ce  qoi  e^t  à 
peine  nécessaire  pour  Pacide  silicique  qui  s^est  séparé  à  Pétat  gélatineux. 
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chimique,  soit  qu^on  l'ait  obtenu  à  l'état  gélatineux,  ou 
bien  à  l'état  pulvérulent,  il  appartient,  comme  nous  Tavons 
TU,  à  la  même  modification.  L'acide  silicique,  tel  qu'il  se 
.    trouve  lorsqu'il  est  en  dissolution  dans  Peau,  ne  peut  pas 
être  considéré  comme  une  modification  particulière  :  nous 
ne  savons  pas  si,  dans  cette  dissolution,  il  se  trouve  à  l'état 
dacide  srlicique  amorphe  ou  d'acide  silicique  cristallisé. 
Cela  dépend  souvent  de  la  combinaison  plus  ou  moins  in- 
time de  Facide  silicique  avec  les  bases  dans  les  différents  si- 
licates si  Tacide  silicique  se  sépare  par  l'action  des  acides 
i  l'état  pulvérulent  ou  à  l'état  gélatineux.  Dans  les  silicates 
préparés  artificiellement  par  fusion,  l'acide  silicique  se  sé- 
pare tantôt  à  l'état  pulvérulent,  tantôt  à  l'état  gélatineux, 
suivant  qu'ils  ont  été  préparés  à  une  température  élevée 
ou  bien  à  une  basse  température. 

On  obtient,  en-outre,  l'acide  silicique  amorphe  parladé*^ 
composition  du  gaz  fluorurede  silicium  au  moyen  de  l'eau. 
Cet  acide  silicique,  après  qu'il  s'est  séparé  à  l'état  gélati- 
neux, est  plussoluble  dans  l'eau  qu'un  acide  silicique  quel- 
conque qui  a  été  préparé  d'une  autre  manière.  L'acide  ainsi 
obtenu,  après  qu'il  a  été  bien  desséché,  forme,  par  suite  de 
son  extrême  division^  une  poudre  si  fine,  qu'elle  peut,  après 
avoir  été  agitée,  paraître  couler  dans  un  verre  comme  de 
l'eau.  La  propriété  que  possède  l'acide  silicique  ainsi  ob- 
tenu de  présenter  un  volume  excessivement  considérable, 
rend  déjà  difficile  la  détermination  exacte  du  poids  absolu 
d'une  certaine  quantité  de  cet  acide  sous  cette  forme  :  mais 
il  est ,  dans  ce  cas ,  bien  plus  difficile  encore  d'en  déter^ 
miner  le  poids  spécifique.  Cependant  Gr.  Schaffgotsch  l'a 
fixé  à  2,2.  Cet  acide  silicique  ne  polarise  pas  la  lumière  : 
il  est  amorphe  comme  tout  autre  acide  silicique  qui  s'est 
séparé  à  l'état  gélatineux.   Par  suite  de  son  grand  état 
do  division,  il  possède  au  plus  haut  degré  les  propriétés 
chimiques  de  l'acide  silicique  amorphe.  Si  l'on  maintient 
pendant  un  temps  assez  long  cet  acide  silicique  à  une  tem*^ 
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Berzelius,  qui,  lors  de  la  révision  de  la  d^ 
de  son  Traité  de  Chimie^  ne  connaissait  pas  1. 
difTérents  états  de  densité  de  Tacide  siliciqn 
modifications  isomériques  de  Tacide  silidfL^^^^lorrf ^t^^  *^ 
silicique  6,  qui  est  soluble  dans  l'eau  etda.^^  jolariseji^  P^^.  ^ 
dus,  et  l'autre,  acide  silicique  a,  qui  y  *^"  ijiiiiiirh.  mir  d^^^^^^ 
silicique  h  peut  se  transformer  en  acide  sl^^g  j^  lan^^ 
acides  sont  étendus,  plus  le  passage  de  ^''^J^rtadechl^^^-^' 
fica lions  à  Tautre  s'opère  lentement,  T  f   ^  Mnîrnnriï  p^^* 
par  un  acide  la  dissolution  du  silicate  -„^jfiqn|,^e  ^  d^^' 
grande  partie  de  l'acide  silicique  se  si'  jj^sm^entaientu^^ 
neux  ;  mais  si  l'on  étend  préalablemei  ^^^  dtns  la  natui^'' 
grande  quantité  d'eau,  elle  reste  com^  ^^  ^^  ]^^mJ^  jaH* 
qu'on  l'a  sursaturée  par  un  acide  forî^^^ji  donnent  encore 
très-long,  lorsque  la  liqueur  n  a  pas 
se  transforme,  comme  cela  a  déjà 
gelée  tremblotante,  et  le  phénomène 
lentement  (souvent  seulement  au 
maines  ou  de  plusieurs  mois),  ^ 
ajouté  plus  d'eau  au  silicate  de  po 

L'eau  seule  peut  même  quelq-^^j^ttaguent  essentielle- 
ration  sous  forme  de  gelée  de  ra^^j^^midûmiques,  comme 
solution.   Berzelius  a  montré, 
firme  le  fait  que  le  sulfure  de  s^ 
ment  dans  l'eau  avec  dégagemi 
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que  1  partie  d'acide  silicique,  proveuant  de  Tactfou  de 
l'eau  sur  le  gaz  fluorure  de  silicium,  se  dissout  facilement 
et  complétemeut,  avec  Taide  de  Tébullition,  dans  une  dis- 
solution de  potasse  qui  contient  2  parties  d'hydrate  de  po- 
tasse solide,,  une  quantité  égale  de  la  même  dissolution,  en 
réagissant  sur  une  partie  de  quartz  en  poudre  fine,  ne  dis- 
sout que  0,009  d'acide  silicique  et,  en  réagissant  sur  une 
partie  de  pierre  à  feu  en  poudre,  elle  ne  dissout  que  o,o38 
d'acide  silicique. 

Ainsi,  l'acide  silicique  d'une  densité  de  2, a  est  seul 
convenable  pour  la  préparation  des  silicates  alcalins  par 
voie  humide,  et  c'est  surtout  l'acide  silicique  des  enveloppes 
solides  des  Infusoires  des  landes  de  Lûnebourg  que  Ton  ob- 
tient en  grande  quantité  et  à  l'état  de  pureté,  en  les  sou- 
mettant à  l'action  prolongée  de  Tacide  chlorhydrique  et  en 
les  lavant  ensuite  avec  de  l'eau,  au  moyen  duquel  on  pré- 
pare avec  beaucoup  de  facilité  du  silicate  alcalin  à  l'aide  de 
l'ébuUition  avec  des  dissolutions  d'hydrate  de  potasse  ou  de 
soude,  ce  que  l'on  ne  pourrait  obtenir  au  moyen  du  quartz 
que  par  la  fusion  de  ce  quartz  avec  de  l'hydrate  alcalin  so- 
lide. 

Les  dissolutions  des  carbonates  alcalins  fixes  se  compor- 
tent d'une  manière  analogue  à  l'égard  des  deux  modifica- 
tions de  l'acide  silicique.  L'acide  silicique  cristallisé  du 
quartz  et  l'acide  silicique  cristallin  compacte  de  la  pierre  à 
feu  ne  se  montrent  pas  complètement  insolubles  lorsqu'on 
les  fait  bouillir  avec  les  dissolutions  des  carbonates  alcalins, 
mais  une  dissolution  concentrée  de  carbonate  de  soude  dis- 
sout avec  l'aide  de  l'ébuUition  i5  fois  plus  d'acide  silicique, 
provenant  du  fluorure  de  silicium,  que  de  quartz  et  de 
pierre  à  feu  même  réduits  en  poudre  très-fine  :  en  eflet,  la 
solubilité  du  quartz  et  de  la  pierre  à  feu  dans  une  dissolu- 
tionrde  carbonate  alcalin  est  également  faible. 

Tandis  que  l'acide  fluorhydrique  concentré  fumant  s'é- 
chaufle  très-fortement  et  bouillonne  lorsqu'on  y  projette  de 
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Tacidc  silicique  d'une  densité  de  a, a,  Tacide  silicique  d^ùn 
poids  spécifique  de  a, 6  s'y  dissout  lentement  et  tranquille- 
ment^ On  observe  plutôt  une  légère  élévation  de  tempéra»- 
ture  lorsque  c'est  la  pierre  à  feu  que  lorsque  c'est  le  quartz 
qui  se  dissout.  Cependant  le  quartz  se  dissout  complète- 
ment, bien  que  lentement,  dans  lacide  fluorhydrique  fu- 
mant. 

Les  sili cates  se  comportent  à  l'égard  de  l 'acide  fluorhydrique 
de  la  même  manière  qu'à  l'égard  de  l'acide  chlorhydrique  : 
cependant,  en  général,  l'acide  fluorhydrique  décompose  les 
silicates  avec  plus  d'énergie  que  l'acide  chlorhydrique.  Les 
silicates  qui  se  décomposent  facilement  par  l'action  dei'a- 
cide  chlorhydrique  et  dont  il  se  sépare  par  l'action  de  cet 
acide  de  l'acide  silicique  à  l'état  gélatineux,  sont  décompo- 
sés et  dissous  par  l'acide  fluorhydrique,  avec  la  même  éner- 
gie que  l'acide  silicique  d'uue  densité  de  a,  a.  Ceux  qui  op- 
posent plus  de  résistance  à  l'action  de  l'acide  chlorhydrique, 
sont  décomposés  par  l'acide  fluorhydrique,  difficilement  et 
lentement,  mais  plus  complètement  que  par  l'acide  chloi^ 
hydrique.  L'emploi  de  l'acide  fluorhydrique  présente  ce 
grand  avantage  que,  la  dissolution  du  silicate  étant  com- 
plète, il  est  plus  facile  de  s'assurer  si  la  décomposition  du 
silicate  est  complète.  Les  minéraux  du  genre  des  feldspaths 
se  dissolvent  même  dans  l'acide  fluorhydrique  fumant,  et 
lorsque,  par  suite  de  l'emploi  d'un  acide  fluorhydrique 
faible,  il  est  resté  un  léger  résidu  insoluble,  ce  résidu  est 
formé  d'une  petite  quantité  de  minéral  qui  n'a  pas  été 
complètement  désagrégé,  mais  qui  a  subi  une  transforma- 
tion très-profonde.  Il  n'y  a  que  les  silicates  qui  ne  sont  dé- 
composés qu'incomplètement  par  la  fusion  avec  les  carbo- 
nates alcalins,  qui  soient  aussi  décomposés  difficilement  et 
incomplètement  par  l'acide  fluorhydrique  :  de  ce  nombre 
est,  par  exemple,  le  zircon. 

Les  deux  modifications  de  l'acide  silicique  qui,  ainsi  que 
nous  venons  de  le  voir,  se  comportent  d'une  manière  dif? 
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férente  a  l'égard  de  l'acide  fluorhydrique,  se  comportent 
aussi  d'ane  manière  différente  k  Tégard  du  fluorure  d'am- 
mouinm^i).  Si  Ton  mélange  lacide  d'une  densité  de  2,2 
avec  deux  ou  trois  fois  autant  de  fluorure  d'ammonium  et 
si  Ton  calcine  le  mélange  dans  un  creuset  de  platine,  il  se 
Tolatilise  complètement  sans  laisser  de  résidu.  Si  Ton  mé- 
lange au  contraire  avec  du  fluorure  d'ammonium  le  quartz 
réduit  préalablement  en  poudre  fine,  la  volatilisation  du 
quarts  s'opère  bien  plus  difficilement.  On  est  dans  la  néces- 
sité de  mélanger  plusieurs  fois  la  substance  avec  de  nou- 
velles quantités  de  fluorure  d'ammonium  et  de  la  calciner 
de  nouveau  jusqu'à  trois  et  quatre  fois  pour  en  opérer  la 
volatilisation  complète  (2). 


(1)  Ce  fte),  qui  trouvera  fréquemment  son  emploi  dauB  Tanalyso  des  sili- 
catesy  peut  être  facilement  préparé  à  Télal  pur  au  moyen  de  l^acide  fluor- 
bydriqjuo  impur  du  commerce.  Cet  acide  contient  ordinairement  beaucoup 
de  fluorure  do  silicium,  un  peu  de  fer,  du  plomb  et  du  fluorure  de  calcium. 
On  le  sursature  par  de  Pammoniaque  à  laquelle  on  a  ajouté  un  peu  de  car- 
bonate d^ammoniaque  et  de  sulfure  d^ammonium,  on  laisse  reposer  le  tout 
dans  an  vase  de  verre,  on  filtre  et  on  évapore  la  liqueur  au  bain-mnriejusqu^à 
siccité  dans  une  copsnie  de  platine.  Cetle  liqueur  devient  bientôt  acide  et 
on  est  dans  la  nécessité  d^  ajouter  de  temps  en  temps  un  peu  de  carbonate 
d^ammoniaqùe  solide.  Lorsque  la  dissolution  commence  à  devenir  pâteuse, 
on  doit  Tagiter  avec  une  spatule  de  platine  et,  lorsque  la  masse  devient 
solide,  il  faut  diviser  avec  soin  toutes  les  a^jglomératioiis  du  sel  au  moyen 
d^une  Bpatale  ou  d^une  cuiller  d^argent  ou  do  platine  afin  de  dessécher  le 
sel  avec  soin.  Bieii  que  l''on  ait  ajouté  beaucoup  d^ammon laque  pendant 
]*évaporation,*le  sel  obtenu  ainsi  est  toujours  acide  et  est  formé  de  fluorure 
d^ammoniiim  et  diacide  fluorhydriqne.  On  ne  doit  le  conserver  que  dans  des 
vases  de  platine  ou  d''ar£^ent  ou  dans  des  boites  de  {jutta-percha,  mais  on  ne 
doit  pas  le  conserver  dans  des  boites  de  carton  dans  lesquelles  il  devient 
humide,  et  on  ne  doit  pas  le  renicrmer,  même  pour  peu  de  temps,  dans  des 
vases  de  verre  ou  de  porcelaine.  Lor&qu^il  a  été  préparé  avec  les  précautions 
^ue  je  viens  d^indiquer,  il  n'attire  pas  Phumidité  do  Pair  à  la  température 
^^rdinaire  (comme  cela  a  été  indiqué  dans  quelques  traites  de  chimie).  Mais 
^^HI  contient  des  agglomérations  de  sel  qui  n'aient  pas  été  bien  écrasées 
'^^eodant  la  dessiccation,  il  devient  facilement  humide  au  contact  de  Tair. 
fo)  Les  silicates  sont  décomposés  par  le  fluorure  d'ammonium  bien  plus 
^^^  plétement  que  par  Pacide  fldorhydrique.  Les  silicates  même  qui  ne  sont 
*^ imposés  que  difficilement  et  incomplètement,  tant  par  Pacide  fluorhy- 
ue  que  par  la  fusion  avec  un  carbonate  alcalin,  sont  décomposés  com- 
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Lorsqu'on  fait  fondre  l'acide  silicique  du  cristal  de  roche 
et  du  quartz,  il  perd  sa  densité  élevée,  comme  cela  a  déjà 
été  indiqué,  et  prend  un  poids  spécifique  de  2,2.  Mais  il 
perd  aussi  en  même  temps  les  propriétés  chimiques  par  les- 
quelles est  caractérisé  Taci de- silicique  de  2,6.  J'ai  trouvé 
que  l'acide  silicique  du  cristal  de  roche,  après  qu'il  a  été 
fondu  et  réduit  ensuite  en  poudre  fine,  se  dissout  avec  l'aide 
de  l'ébulliiion  dans  les  dissolutions  d'hydrate  de  potasse  et 
de  carbonate  de  soude,  de  la  même  manière  que  l'acide  sili- 
cique provenant  du  fluorure  de  silicium  :  j'ai  reconnu 
aussi  qu'il  se  dissout  rapidement  el  complètement  dans  l'a- 
cide fluorhydrique  concentré,  en  déterminant  une  forte  élé- 
vation de  température,  comme  le  fait  l'acide  silicique  pro« 
venant  du  fluorure  de  silicium.  L'acide  silicique  du  cristal 
de  roche  a  en  outre  complètement  perdu  par  la  fusion  la 
propriété  de  polariser  la  lumière. 


plétemcnt  par  la  fusion  avec  le  fluorure  d'ammonium.  On  mélange  le  sili- 
cate préalablement  réduit  en  poudre  fine  avec  six  fois  autant  de  fluorure 
d^ammonium  dans  une  capsule  de  platine,  on  ajoute  un  peu  d^eau  pour 
transformer  le  tout  en  une  bouillie,  on  chaufie  faiblement,  on  élève 
peu  h  peu  la  température  jusqu^au  rouge  et  on  maintient  cette  température 
jusqu^à  ce  qu''il  ne  se  dégage  plus  aucune  vapeur.  Ordinairement  le 
premier  traitement  par  le  fluorure  d^ammonium  suffît  pour  décomposer 
complètement  le  silicate.  On  traite  le  ré&idu  par  Tacide  sulfurique  et  on 
évapore  Toxcès  d''acidc  sulfurîque.  Si  les  sulfates  ainsi  obtenus  ne  se  dissol- 
vent pas  complètement  dans  Peau  en  présence  de  Tacide  chiorbydrique  et 
sUl  reste  un  léger  résidu,  on  peut  en  opérer  la  décomposition  complète  par 
un  nouveau  traitement  au  moyen  du  fluorure  d'ammonium.  Si  le  silicate 
contient  beaucoup  de  chaux,  la  quantité  (Peau  nécessaire  pour  opérer  la 
dissolution  est  considérable. 

Pour  opérer  la  volatilisation  du  fluorure  d^ammonium  et  du  fluorure  de 
silicium,  on  n^a  besoin  d^eroploycr  qu''une  température  rouge  faible.  On  ne 
doit  pas  conseiller  de  chaufi'cr  trop  fortement  :  en  effet  lorsque  le  silicate 
contient  de  Talumine,  il  se  forme  par  une  forte  calcination  du  fluorure 
d^aluminium  qui  se  décomposerait  diflicilemcnt  par  Tacide  sulfurique  con- 
centré. 

C'est  M.  Potyka  qui  a  le  premier  décomposé  dans  mon  laboratoire  plu* 
sieurs  silicates  par  le' fluorure  d^ammonium  et  qui  a  obtenu  ainsi  les  résul- 
tats les  plus  satisfaisants. 
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l^^SLcide  siliciquc  d'une  densité  de  2,2  se  rencontre  dans 
la  nature  sous  la  forme  d'opale.  L'acide  silicique  que  Ton 
rencontre  dans  la  nature  présente  une  diflerence  caracté- 
ristique importante,  suivant  qu'il  est  à  Tétat  amorphe,  ou 
à  Tétat  cristallin  compacte,  cas  dans  lequel  il  parait  égale- 
ment amorphe  au  premier  abord,  différence  qui  ne  provient 
pas  de  la  proportion  d'eau  qu'il  contient  ordinairement 
lorsqu'il  se  trouve  sous  la  modification  amorphe. 

Gr.  Schaifgotsch  a  trouvé  que  l'opale^  après  avoir  été 
fortement  calcinée,  présentait  une  densité  qui  était  très- 
voisine  de  2,  a.  Il  a  notamment  analysé  l'hyalitede  Waltsch 
en  Bohème,  qui  estd'une  pureté  remarquable.  Elle  contient 
d'après  lui  3  pour  100  d'eau  pour  95,5  pour  100  d'acide 
silicique,  O98  pour  100  de  sesquioxyde  de  fer  et  o,a  pour 
100  de  chaux.  Son  poids  spécifique  a  été  trouvé  de  2, 16  et 
a^iS.  Or  c'est  presque  le  même  poids  spécifique  que  celui 
de  l'acide  silicique  amorphe  qui  a  été  desséché  à  1 5o  degrés 
et  qui  présente,  ainsi  que  cela  a  été  indiqué,  une  densité  de 
2,145  et  contient  4>85  pour  100  d'eau. 

Si  l'on  expose  cette  hyalite  à  la  chaleur  la  plus  élevée 
du  four  à  porcelaine,  elle  augmente  excessivement  de  volume 
et  forme  une  masse  spongieuse,  poreuse,  présentant  des 
portions  vitreuses.  Cette  masse,  réduite  en  poudre,  présen- 
tait un  poids  spécifique  de  2, 148.  Cependant  cette  densité 
n'est  pas  la  densité  exacte  :  la  porosité  de  la  poudre  la  rend 
trop  faible.  Si  Ton  porphyrise  cette  poudre  sur  une  plaque 
d'agate  de  manière  à  l'obtenir  aussi  fine  que  possible,  on 
obtient  ainsi  une  nouvelle  poudre  qui  présente  un  poids 
spécifique  de  2 ,  20. 

L'opale  peut  provenir  de  différentes  origines.  Beaucoup 
d'opales  se  rencontrent  dans  le  basalte  et  dans  d'autres 
roches  déformation  volcanique  aux  dépens  desquelles  elles 
se  sont  formées  bien  moins  par  fusion  que  pardésai;régation: 
'  soumis  à  Taction  de  la  chaleur,  le  basalte  sr.  comporte  de  la 
même  manière  que  l'opalo.  Il  contient  des  proportions  va- 
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riables  d'eau  qui  en  sont  chassées  par  une  tempéraiura  de 
loo  degrés,  mais  non  par  une  température  supérieure.  La 
présence  de  cette  eau  dans  le  basalte  provient  incontestable* 
ment  pour  la  plus  grande  partie  de  combinaisons  de  Tespècd 
de&  zéolithes  qui  se  sont  produites  par  Faction  prolongée  de 
Feau  météorique  sur  la  matière  du  basalte  et  qui  ont  pu 
s'agglomérer  en  gros  cristaux  dans  les  cavités  de  la  masse 
basaltique  en  fusion. 

La  quantité  d'eau  que  contiennent  les  différentes  opales 
est  très- variable.  Toutefois  l'acide  silicique  n'y  est  pas  com- 
biné avec  l'eau  en  proportions  simples  détel*minées,  et  c'est 
pour  cela  que  nous  ne  pouvons  pas  préparer  d'une  manière 
certaine  ces  combinaisons  artificiellement,  bien  qu'on  ait 
souvent  affirmé  y  être  arrivé.  Dans  les  réactions  par  voie 
liumide,  l'acide  silicique  est  probablement  le  plus  faible  de 
tous  les  acides  inorganiques  :  il  se  combine  par  suite  en 
toutes  proportions  avec  une  base  aussi  faible  que  l'eau  qui 
présente  quelquefois  des  réactions  acides  presque  aussi 
énergiques  que  celles  de  l'acide  silicique  (i). 

Un  très-grand  nombre  de  masses  de  l'espèce  des  opales 
n'Ont  pas  pris  naissance  dans  les  formations  plutonienneft 
et  proviennent  d'une  autre  origine.  On  trouve  souvent  l'o- 
pale sous  forme  de  masses  remplissant  les  pétrifications 
comme  le  fait  l'acide  silicique  compacte  d'un  poids  spéci- 
fique de  2,6.  E.  E.  Schmied  et  Schleiden  ont  donné  la 

description  et  l'analyse  de  plusieurs  bois  siliceux  (2)  dont 

— — ■ — — — ^^-^-^ 

(f)  Les  réactions  acides  excessivement  faibles  de  Tacide  silicique,  lort- 
qu''on  opère  par  voie  humide,  sont  la  cause  pour  laquelle  il  se  combine  avec 
les  bases  en  différentes  proportions  pour  former  par  voie  humide  des  sili- 
cates, c'est  ce  qui  explique  pourquoi  on  éprouve  souvent  de  très-grandes 
difficultés  à  établir  pour  certains  silicates  une  formule  rationnelle,  ce  que 
Ton  ne  peut  faire  quelquefois  qu''avec  un  certain  degré  d^incertitode.  Oeét 
ce  qui  arrive  surtout  pour  les  silicates  qui  proviennent,  comme  produits 
ultérieurs  de  décomposition,  de  Vaction  de  Teau  et  d'autres  réactifs  sur  des 
silicates  originairement  cristallisés.  , 

(1)  Ueber  die  natur  der  kieselhôUer  (  Sur  la  nature  des  bois  pétrifiés  jilir 
ceux),  léna,  i855. 
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:  aussi  des  cas  analogues  {Bischof*s  Lehrhuch,  t.  11^- 
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iudiqué,  étaient  formées  d'acide   silicique  d^ine   densité 
de  2,2. 

L'acide  silicique  d'une  densité  de  2 ,2  absorbe  Teau,  aussi 
bien  celle  que  l'on  verse  dessus  que  celle  qui  se  présente 
sous  forme  d'humidité  atmosphérique.  On  sait  qu'il  est 
difficile,  dans  les  analyses  quantitatives,  de  faire  une  pesée 
d'acide  silicique  calciné  préalablement  au  rouge  faible  qui 
puisse  présenter  quelque  certitude,  parce  que  cet  acide 
absorbe  rapidement  l'eau  contenue  dans  l'air.  L'eau  ainsi 
absorbée  est  ensuite  retenue  en  partie  par  l'acide  silicique, 
même  lorsqu'on  l'expose  à  des  températures  qui  sont  plus 
élevées  que  le  point  d'cbullition  de  l'eau.  J'ai  déjà  observé 
précédemment  que  l'acide  silicique  tel  qu'on  l'obtient  par 
la  décomposition  des  silicates  au  moyen  des  acides,  retient 
encore  à  i5o  degrés  près  de  4>85  pour  100  d'eau  qui  en 
sont  chassés  par  Tactioii  d'une  température  rouge  faible. 

Si  l'on  expose  à  l'air,  après  une  faible  calcination  de 
l'acide  silicique  qui  s'est  séparé  de  l'apophyllite  par  l'ac- 
tion de  l'acide  chlorhydrique,  si  on  la  fait  bouillir  pen- 
dant deux  jours  consécutifs  avec  de  l'eau,  si  on  la  dessèche 
et  si  on  la  chauffe  jusqu'à  i5o  degrés,  elle  retient  encore  à 
cette  température  1,6  pour  loo  d'eau  qu'elle  perd  seule- 
ment à  une  température  rouge. 

Un  acide  silicique  qui  avait  été  séparé  de  la  stilbite  par 
l'action  de  l'acide  chlorhydrique  et  exposé  à  la  température 
ordinaire  pendant  quatre  semaines  à  une  atmosphère  hu- 
mide, mais  sur  lequel  on  n'avait  pas  jeté  d'eau  et  que  Ton 
n'avait  pas  desséché,  avait  absorbé  seulement  i,o5  pour 
100  d'eau  qu'il  retenait  à  i5o  degrés. 

Un  acide  silicique  calciné  (provenant  de  l'apophyllite) 
que  l'on  avait  exposé  pendant  quelque  temps  à  une 
atmosphère  humide  ,  que  l'on  avait  fait  bouillir  pen- 
dant peu  de  temps  seulement  avec  de- l'eau  et  que  l'on 
avait  ensuite  pesé  sous  l'eau,  présentait  un  poids  spécifique 
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Je  dois  encore  faire  ici  mention  d'un  àcide  siliciquc  que 
Ton  trouve  quelquefois  comme  scories  de  forgea,  tant  dans 
les  fissures  dès  creusets  des  hauts  fourneaux  éteints  que 
dans  celles  des  fers  non  scorifiés.  Schnabel  a  analyse  un 
acide  silicique  de  ce  genre  (i)  et  il  n'y  a  trouvé,  outre  Ta- 
cide  silicique,  que  i  ,34  pour  loo  d'alumine  et  0,46  pour 
100  de  chaux  avec  des  traces  de  magnésie  et  de  protoxyde 
de  fer.  Il  indique  pour  la  densité  de  cet  acide  silicique  2,5gi 
en  sorte  que,  d'après  cette  indication,  les  scories  des  hauts 
fourneaux  devraient  contenir  de  l'acide  silicique  cristallisé. 

Les  quantités  de  cet  acide  silicique  que  j'ai  eu  l'occasion 
d'analyser,  n'étaient  que  d'un  petit  volume.  Par  la  fusion 
avec  Thydrate  de  potasse,  toutes  m'ont  donné  de  Fammoniar. 
que,  mais  noç  en  quantité  très-considérable.  Cette  ammo- 
niaque n'était  pas  contenue  dans  l'acide  silicique  à  l'état 
d'ammoniaque,  à  moins  qu'elle  ne  provînt  de  l'absorptiou 
de  celle  qui  est  contenue  dans  l'air,  comme  cela  arrive  pour 
la  rouille  de  fer,  qui  devient  ammoniacale  au  contact  de 
Tair.  En  effet,  par  la  calcination  seule,  on  ne  pouvait  pas 
séparer  d'ammoniaque  de  Tacîde  silicique.  Cet  acide  sili- 
cique contient  une  petite  quantité  de  nitrure  de  silicium  et 
s'est  évidemment  formé  par  la  combustion  de  silicium  qui 
contenait  un  peu  de  nitrure  de  silicium.  C'est  Schafhaûtl 
qui  a  observé  le  premier  que  l'acide  silicique  capillaire  a  pu 
se  former  par  la  combustion  du  silicium  (2). 

Mais  si  l'acide  silicique  des  hauts  fourneaux  s'est  formé 
parla  combustion  du  silicium,  il  n'est  pas  probable,  d'après 
les  expériences  connues  jusqu'ici ,  que  cet  acide  silicique  soit 
de  l'acide  silicique  cristallin.  En  outre,  il  ne  polarise  pas  la 
lumière  et  son  poids  spécifique  a  été  trouvé  de  i  /842.  Pour 
mes  expériences,  je  n'avais  à  ma  disposition  qu'une  quan- 
tité d'acide  silicique  excessivement  faible;^  de  oS^^^Sâ^   en 

(1)  Pog^ndorjf's  Annalen,  tQme  LXXXV,  pag0  4^ 

(2)  Joiirn,  fur  praki,  Ckerme,tome  LXXVI,  pagQ  'i66. 
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sorte  que  la  détermination  de  la  densité  ne  peut  présenter 
aucune  Indication  exacte.  Cependant  il  en  résulte  que  cet 
acide  silicique  appartient  à  la  modification  amorphe  et  non 
à  la  modification  cristallisée. 

La  petite  quantité  diacide  silicique  dont  je  pouvais  dis- 
poser, calcinée  avec  de  la  chaux  sodée,  ne  donnait  qu^une 
très-petite  quantité  d'ammoniaque.  Elle  correspondait  seu- 
lement à  0,28  pour  100  de  Tacide  silicique  employé. 


De  ce  qui  a  été  dil^  il  résulte  que  nous  devons  admettre, 
pour  Tacide  silicique  ,  deux  états  particuliers,  savoir  : 
I**  Tétat  amorphe^  d'une  densité  de  2,2  a  2,3,  et  2^  Tétat 
cristallisé,  d* une  densité  de  2,6.  Ce  dernier  ne  se  forme, 
comme  cela  a  été  indiqué,  que  par  voie  humide  ou  au  moins 
avec  l'aide  de  Teau^  Tacide  silicique  amorphe  se  forme,  en 
partie  également  par  voie  humide,  eu  partie  aussi  par  fu- 
sion. L'acide  silicique  cristallisé  seul  existe  dans  le  granit. 


Ces  faits  nous  conduisent  involontairement  aux  hypo- 
thèses sur  la  formation  du  granit,  cette  espèce  de  roche  si 
curieuse  qui  a  joué  un  rôle  si  important  dans  la  formation 
de  la  partie  solide  du  globe  terrestre  et  dont  Tacide  silicique 
cristallisé  à  l'état  de  quartz  constitue  une  portion  considé- 
rable. 

D'après  Werner,  le  granit  est  notoirement  d'origine 
neptuuienne.  Ce  savant  n'a  jamais  nettement  expliqué  s'il 
considérait  les  parties  constituantes  du  granit  comme  ayant 
été  complètement  dissoutes  dans  l'eau  et  comme  s'étant 
séparées  peu  à  peu  de  la  dissolution  aqueuse  à  l'état  cris- 
tallin. 

Mais,    après   la  mort  de   Werner,   les   géologues    ont 

Ann.  de  Chim   et  de  Vhys.,  3'siîric»  t.  TA  lit.  (FoTrier  iSGo.j  l3 
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abandonné  sa  théorie  sur  la  formation  du  granit  el  ont  al* 
tribuéà  cette  roche  une  origine  plutonienne.  Celte  opinion 
devînt  bientôt  générale  et  ne  rencontra  pendant  longtemps 
presque  aucune  contradiction^  ce  qui  doit  paraître  d'autant 
plus  surprenant  que,  sous  beaucoup  de  rapports,  elle  ne 
peut  pas  être  bien  justifiée  au  point  de  vue  chimique. 
Aussi  pendant  que  la  plupart  des  géologues  admettaient 
encore  sans  restriction  la  formation  plutonienne  du  granit, 
■ce  sont  les  chimistes  qui  les  premiers  ont  émis  une  opi- 
nion contraire.  Les  travaux  les  plus  importants  en  faveur 
de  l'origine  neptunienne  du  granit  sont  ceux  de  Fuchs  (i), 
«t  surtout  de  G.  Bischoff  (2).  Dans  ces  derniers  temps, 
Delesse^et  d'autres  chimistes  se  sont  déclai'és  pour  la  for- 
mation du  granit  par  voie  humide  (3). 

Fuchs  appuie  surtout  ses  allégations  sur  la  présence  si- 
multanée dans  le  granit  de  minéraux  d^une  fusion  facile  à 
«été  de  minéraux  d^une  fusion  plus  difficile  dont  les  uns 
peuvent  être  inditTéremment  en  proportion  plus  forte  que  les 
autres  et  réciproquement,  en  sorte  que  leur  formation 
simultanée  ne  peut  pas  être  méconnue.  En  outre,  on  n'a 
jamais  trouvé,  dans  le  granit,  ni  dans  les  roches  analogues, 
aucune  masse  vitreuse  qui  puisse  être  considérée  comme  un 
produit  de  l'action  ignée. 

Bischoff* explique  avec  beaucoup  de  détail,  dans  le  second 
volume  de  son  Traité,  les  motifs  pour  lesquels  il  s'est  trouvé 
porté  à  attribuer  au  granit  unç  origine  neptunienne.  Il 
avoue  que  c'est  surtout  ce  fait  qu'on  trouve  souvent  du  feld- 
spath d^une  fusion  plus  facile  moulé  dans  du  quartz  d'une 
fusion  plus  difficile,  qui  lui  a  fait  abandonner  d'abord  l'idée 
de  la  formation  plutonienne  du  granit. 

Bischoff  montre  spécialement  que  les  substances  dont  le 


(1)  Vfher  die  théorie  der  Erde  (i838),  in  den  gesammten  schri/ten,  page  199. 

(2)  Dessen  Lehrhuch  d'^r  chemischen  und  physicalischem  Géologie. 

(î)   Bulletin    de  la    Société  Géologique  de   France  j    a*    wrie,    tome  XV, 
page  ;68. 
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mélange  constitue  le  granit,  n'ont  pu  presque  se  former 
que  par  voie  humide.  Ses  raisons  sont,  en  général •  si  con- 
vaincantes, que,  au  point  de  vue  chimique,  on  doit  recon- 
naître l'exactitudede  la  plupart  d'entre  elles. 

Les  silicates  cristallisés  que  contient  le  granit,  peuvent 
été  produits  aussi  bien  par  voie  ignée  que  par  voie  humide. 
On  avait  cherché  pendant  longtemps  infructueusement  à 
reproduire  le  feldspath  à  l'état  cristallin  tant  par  voie  hu- 
mide que  par  voie  ignée  en  faisant  fondre  le  feldspath  pur 
ou  en  faisant  fondre  ensemble  les  substances  qui  le  compo- 
sent. Cependant,  dans  ces  derniers  temps,  Daubrée  a  réussi 
à  reproduiredu  feldspath  cristallisé  qui  ressemble  autrachyte 
à  grains  fins  en  faisant  agir,  sous  pression  et  à  une  tempéra- 
ture élevée,  Feau  tant  sur  l'obsidienne  que  sur  Targile, 
pourvu  que,  dans  ce  dernier  cas,  il  pût  s'ajouter  encore  de 
l'oxyde  alcalin  (i). 

Mais  ce  qui  se  produit  artificiellement  en  peu  de  temps, 
a  lieu  à  la  longue  dans  la  nature.  Les  pseudomorphoses  du 
feldspath  en  leucite  et  en  laumonite  qui  ont  été  observées  et 
analysées  par  Sacchi^  Haidinger^  Bischoff  et  Rammelsberg 
et  qui  sont  formées  indubitablement  par  Faction  de  Teau  et 
par  d'autres  influences,  donnent  d'un  autre  côté  la  preuve 
de  la  formation  du  feldspath  par  voie  humide  (2). 

Cependant  on  a  aussi  obtenu,  mais  seulement  accidentel- 
lement, par  voie  ignée,  le  feldspath  en  cristaux  bien  nets. 
Dans  un  fourneau  à  cuivre  rouge  éteint  h  Sangershausen,  on  a 
obtenu  des  cristaux  dont  la  forme  s'accorde  avec  celle  dufeld- 
spalh  et  dont  la  composition,  d'après  les  analyses  de  Heyne, 
ne  se  distingue  de  celle  du  feldspath  que  l'on  rencontre  dans 
legranitque  par  une  proportion  de  chaux  un  peu  plus  grande 
et  par  une  proportion  d'oxyde  alcalin  un  peu  plus  faible  (3). 


•  T 

(i)  Comptes  rendus,  lomeXLV,  pa|ye7ç)3. 

(a)  Bischoff' s  Lehrbuch,  lome  11, page  229 ^  cl  2170,  oiPoggendor//'s  Anna- 
len,  lome  XCVIU.  page  1  Ji- 

(3)  Poggendor//'s  Annalen,  lome  XXXII,  page  336. 

i3. 
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Par  la  fusion  da  feldspath  pur  ou  par  la  fusîoii  simultanée 
des  principes  qui  constituent  le  feldspath*  on  ne  peut  pas 
obtenir  le  feldspath  en  cristaux.  Même  par  un  refroidisse- 
ment très-lent,  on  obtient  toujours  des  masses  vitreuses 
sans  aucune  trace  de  structure  cristalline.  Ce  n'est  certaine- 
ment quç  par  une  réunion  de  circonstances  rares  que  Ton 
peut  obtenir  par  fusion  le  feldspath  à  Tétat  cristallisé. 

En  ce  qui  concerne  le  mica,  il  a,  comme  on  le  sait,  une 
composition  variable.  Bischoifa  prouvé  que  la  plupart  des 
espèces  de  mîcas,  et  notamment  celles  que  Ton  rencontre 
dans  le  granit,  ont  dû  être  formées  par  voie  humide  (i). 
Plusieurs  minéralogistes  ont  confirmé  cette  opinion  d'une 
manière  indubitable.  Les  pseudomorphoses  dn  mica  en 
scapolithe  ,  en  feldspath  et  en  andalusite  que  Bischotï*, 
Gustave  Rose  et  d'autres  ont  observées  (2),  viennent  a 
l'appui  de  cette  opinion.  Mais,  d'autre  part,  la  présence  du 
mica  dans  les  laves  du  Vésuve  prouve  que  le  mica  peut  aussi 
se  former  par  voie  ignée.  Il  me  paraît  cependant  y  avoir 
une  différence  essentielle  entre  les  espèces  de  micas  qui  ont 
pu  être  produites  par  voie  humide  et  celles  qui  peuvent 
être  considérées  comme  des  produits  de  fusion. 

La  plupart  des  espèces  de  micas,  mais  surtout  celles  que 
l'on  rencontre  dans  le  granit,  contiennent  un  peu  d'eau  et 
de  fluor  :  cela  a  lieu  aussi  bien  pour  les  espèces  de  micas  qui 
ne  sont  formées  que  de  silicate  de  potasse,  combiné  avec  du 
silicate  d'alumine  ou  de  sesquioxyde  de  fer,  que  pour  celles 
qui  contiennent  en  outre  du  silicate  de  magnésie.  Mais  or- 
dinairement la  proportion  d'eau  et  de  fluor  est  peu  consi- 
dérable et  ne  fait  pas  essentiellement  partie  de  leur  compo- 
sition :  ce  sont  seulement  quelques  espèces  de  micas,  et 
notamment  celles  que  l'on  désigne  sous  le  nom  de  lépido- 
lilhes  dont  le  fluor  est  une  partie  constituante  essentielle, 


(1)  Desst'ii  l^hrhuch,  loiiie  11,  pafit-*  ^378  cl  suivantes. 
(•j)  Bischoffs  Lchrbucht  Unnn  II,  p;i{;t'  1  |()o. 
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mais    ces   espèces   de    micas  ne   contieiiuent   pas   d'eau. 

Les  micas  qui  contiennent  des  quantités  de  iluor  et 
d*eau  tout  à  fait  peu  considérables  et  dont  Texamen  analy- 
tique m'a  occupé  pendant  longtemps^  ont  évidemment  pris 
ces  parties  constituantes  qui  ne  leur  sont  pas  essentielles 
dans  les  dissolutions  aqueuses  dans  lesquelles  ils  se  sont 
formés.  Ces  dissolutions  contenaient  des  hydrofluosilicates, 
el  c'est  sous  cette  forme  que  le  fluor  existe  la  plupart  du 
temps  dansces  espèces  de  micas.  Si  les  micas  contiennent  en 
mêmetempsdepetitesquantitésd'eau,  Teau  s'en  dégage  par  la 
distillation  en  même  temps  que  le  gaz  fluorure  de  silicium, 
et  il  reste  dans  le  récipient  un  peu  d'acide  hydrofluosili- 
cique^en  même  temps  qu'il  se  produit  une  séparation  d'acide 
silicique.  Mais  quelquefois  le  fluor  existe  dans  les  micas  à 
Tétat  de  fluorure  :  si  ces  micas  contiennent  alors  en  même 
temps  de  l'eau,  elle  se  dégage  seule  par  la  distillation,  et  la 
quantité  de  fluor  qui  s'y  trouve  ne  peut  être  déterminée 
que  par  la  décomposition  du  minéral.  C'est  ce  qui  arrive, 
par  exemple,  pour  le  mica  blanc  d'Ochoizk  en  Sibérie  (i). 
Si  les  micas  ne  contiennent  qu'un  peu  de  fluorure  et  ne 
contiennent  pas  d'eau,  ils  ne  subissent  aucune  modification 
à  une  température  élevée  et  conservent  leur  éclat  métalli- 
que, tandis  que  les  micas  qui  contiennent  de  l'eau,  si  en 
même  temps  il  s'en  dégage  à  une  température  élevée  du 
gaz  fluorure  de  silicium,  perdent  leur  éclat  et  deviennent 
mats.  Plus,  dans  la  déperdition  de  substances  que  les 
micas  subissent  par  la  calcination,  il  se  trouve  d'eau  et 
moins  il  se  trouve  de  fluorure  de  silicium,  moins  les  micas 
deviennent  mats  (2). 

La  présence  dans  la  composition  des  micas  de  ces  parties 
constituantes  qui  ne  leur  sont  aucunement  essentielles,  est 
importante,  puisqu'elle  nous  donne  la  preuve  de  la  forma-^ 
tion  du  mica  par  voie  humide. 

(*•)  Po^endorJJ  's  Ànnaltn,  loiue  1,  |>n{;c  '27. 
(•2)  Schweigger's  Journ.,  loirio  \Xl\    pago  2  )0. 
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abandonné  sa  théorie  sur  la  formation  d 
tribuéà  cette  roche  une  origine  plutoniei) 
devint  bientôt  générale  et  ne  rencontra 
presque  aucune  contradiction,  ce  qui  doî 
plus  surprenant  que,  sous  beaucoup  de 
peut  pas   être  bien  justifiée   au  poîn^ 
Aussi  pendant  que  la  plupart  des  gétj 
encore  sans  restriction  la  formation  pi 
ce  sont  les  chimistes  qui  les  premîei 
ni  on  contraire.  Les  travaux  les  plus  î 
de  l'origine  neptunienne  du  granit  so: 
et  surtout  de  G.  Biscboff  (a).  Darit 
Delesse.et  d'autres  chimistes  se  sont 
mation  du  granit  par  voie  humide  (■ 
Fuchs  appuie  surtout  ses  allégal' 
mullanée  dans  le  granit  de  minera^ 
côté  de  minéraux  d'une  fusion  p 
peuvent  être  indifféremment  en  pr^ 
autres  et  réciproquement,    en   1m 
simultanée  ne  peut  pas  être  m 
jamais  trouvé,  dans  le  granit,  ni 
aucune  masse  vitreuse  qui  puisse 
produit  de  l'action  ignée. 

Biscboff  explique  avec  beau 
volume  de  sonTraité,  les  mot! 
porté  à  attribuer  au  granit 


distingue 
Je  granit, 
être  calciné 
Jd  fait  analyser 
de  micas, 
qui  avaient  été 
h  Vésuve  :  mais, 
imtion,  on  n'a 
ie  micas  appar- 

qui  s'est  formé 

le  cuivre  a  Gar- 

plas  de  Auor,  ni 


eoDsidérations  en 
hnmîde,  c'est  ce- 
espèce  de  roche 
liaos  sa  formation, 
l'acide  sîlicique 
\,  ne  peut  être 
sîlicique  fonda 
^anit. 

contenu  dans  le 

pestérienrement  au 

it,  pour  ainsi  dire, 

éomi  le  mélange  con» 


avoue  que  c'est  surtout  ce  fai«^^^^  On  a  déjà  observé  en 


spath  d'une  fusion  plus  facî 
fusion  plus  difficile,  qui  lui 
de  la  formation  plutonienn 
Biscboff  montre  spécial 


(0  Ih'hci-  die  thiorw  dfr  Erde  ^18^, 
^2"^    n<'ssrn  Lehi  huch  d"r  chfmisch 
())    liullriin    de   la    Société  G éul 
page   768 


plnsieurs  fois  qne 

,k  Aéeriede  la  formation 

4r  tontes  les  substances 

c'est  le  quartz  qui  est 


tKi.H  tomo  LXI,  page  38 1. 

w  Berlin,  183'i  ei  i8a3 , 
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• 

iliii,  par  suile,  lors  du  refroidissement 

^ .  aurai L  dû  se  séparer  le  premier  à  Tétai 

L  ôvidemmeut,  dans  la  plupart  des  cas,  le 

Isiallisé  le  premier,  et  non  le  quartz.  Ce 

-Iqucs  cas  que  Ton  trouve  le  quartz  cristal- 

'  le  feldspath,  comme  cela  a  lieu,  par  exem- 

nît  du  Prudelberg,  près   Warnibrunn  en 

f*  dans  le  granit  du  Brocken  où  Gustave  Rose 


'^'Ire  la  théorie  de  la  formation  plutonienue 
^pctions  que  l'on  tire  de  la  présence  du  quartz 
»nl,  on  admet  que  le  quartz,   après  avoir  été 
^"«1.  dans  certaines  circonstances,  rester  liquide 
ious  de  son  point  de  solidification  ordinaire,  ou 
Lui  lis,  il  peut  alors  se  conserver  mou  et  flexible 
'Il  t;ei  tain  degré  :  cette  hypothèse  est  la  base  de  la 
■  iti;  lu  surfusion  de  Fournet. 

,jcl,  Durocher  fait  observer  que  cette  théorie  ne 

....  .ficu  expliquer  les  faits,  puisque  la  différence  entre 

MM.....iLé  du  feldspath  et  du  quartz  va  à  looo  degrés,  et 

_  .      clic  différence  entre  le  point  de  fusion  et  le  point 

.iiication  ne  peut  pas  raisonnablement  exister  (â). 

i  hypothèse  de  la  formation  du  quartz  par  voie  hu- 

<in  fait  tomber  toutes  les  objections  qui,  en  partant 

supposition  de  l*origine  plutonienne  du  granit,  ne 

'lit  être  écartées  qu'avec  difficulté  et  d'une  manière 

«'e.  Le  cristal  de  roche   renferme  quelquefois,  outre 

'Ml  cl  les  autres  substances  liquides  volatiles,  de  Thydrate 

sosquioxyde  de  fer,  du  carbonate  de  protoxyde  de  fer  et 

iisiuurs  autres  substances  dont  la  présence  peut,  pour 

isi  dire,  ainsi  que  Senarmont  Ta  fait  observer  avec  rai- 

I).  être  considérée  comme  une  preuve  que  le  cristal  de 


i;  Zeiisehrift  dfr  drulschen  gcolof^ischcn  Grscllscha/t^  lomt»  1,  page  3ra, 
'2    Contfftes  rendus,  tome  X\,  i>a(;o  127'). 
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roche  s'est  formé  par  voie  humide.  Quand  le  cristal  de 
roche  se  trouve  sur  gangue  et  non  dans  le  granit  même,  le 
quartz  y  ost  au  contraire  contenu  à  Tétat  de  topaze  en- 
fumée (  rauchtopas)  qui  doit  sa  c  ouleur  foncée  à  de  petites 
quantités  de  substances,  probablement  carbonées,  volatiles 
ou  facilement  oxydables  qui  s'en  séparent  par  la  calci- 
nation. 

Si  le  granit  avait  du. être  à  l'état  de  fusion,  il  est  difficile 
d'expliquer  comment,  à  côté  d'un  silicate  très-basique,  le 
mica,  il  a  pu  se  séparer  de  l'acide  silicique  pur  à  l'état  de 
quartz.  Par  voie  humide,  tous  deux  peuvent  très-bien  s'être 
formés  l'un  à  côté  de  l'autre  et  l'un  après  l'autre  :  en  effet, 
par  voie  humide,  l'acide  silicique  présente  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  une  réaction  acide  très-peu  énergique  et, 
pour  la  force  de  l'affinité,  il  se  rapproche  des  acides  les  plus 
faibles,  et  notamment  de  l'acide  carbonique  et  de  l'eau. 

On  a  expliqué,  dans  ce  cas,  la  séparation  des  diiSerentes 
substances  dont  le  mélange  constitue  le  granit,  par  l'hypo- 
thèse d'un  refroidissement  excessivement  lent.  Mais»  par 
les  motifs  que  j'ai  indiqués  précédemment,  le  quartz,  qui 
est,  de  toutes  les  substances  qui  constituent  le  granit,  la 
plus  difficilement  fusible,  serait  celle  qui  est  restée  liquide 
le  plus  longtemps^  elle  aurait  donc  formé  pour  ainsi  dire 
les  eaux  mères  qui  contiennent  ordinairement  des  portions 
plus  ou  moins  grandes  de  toutes  les  parties  constituantes 
qui  se  sont  séparées  antérieurement  par  cristallisation.  Or 
le  quartz  contenu  dans  le  granit  est  d'une  pureté  remar- 
quable et  ne  contient  aucune  des  substances  étrangères  qui 
sont  ordinairement  mélangées  à  l'acide  silicique  dans  l'acide 
silicique  cristallin  compacte. 

Enfin,  j'ai  à  peine  besoin  d'observer  que  l'aspect  exté- 
rieur du  granit  ressemble  peu  à  celui  d'une  masse  fondue 
qui  est  devenue  cristalline  par  un  refroidissement  lent, 
comme  cela  a  lieu  pour  le  verre  dévitritié,  quoique,  d'un 
autre  côté,  on  ne  puisse  contester  qu'il  a  delà  ressemblauce 


\i\ 


On   n^a  pas  réussi  j  us- 
ines quantités  de  granit,  à 
il  se  soit  séparé  des  sub- 
idissement  lent.  On  a  tou- 
tes à  l'obsidienne,  et,  incon- 
(ne    Ton    rencontre  dans    la 
été  formée  par  la  fiisiou  du 

'■anît  Irès-riche  en  quartz,  une 

attaquée  et  se  trouve  mélangée 

vert-noirâtre  qui  ressemble  à  de 

résultat  de  la  transformation  par 

idspathqui,  pendant  la  fusion,  se 

laine  quantité  de  quartz.    Plus  la 

ps,  plus  il  s'est  dissous  de  quartz  et 

riche  en  acide  silicique  jusqu'à  ce 

^  ,  me  entièrement  en  obsidienne. 

M  du  granit,  il  est  intéressant  d'opérer 

silicique  qui,  dans  la  fusion  du  granit, 

<■  fondue  a  été  soumise  à  un  refroidisse- 

6  insoluble  dans  le  verre  analogue  à  Tob- 

'.  formé. 

-  a  exposé,  dans  un  creuset  de  platine,  à 

inpératurc  du  fourneau  de  la  fabrique  royale 

:u  granit  de  Warmbrunn  en  Silcsie,  qui  est 

(|uartz.  La  masse  fondue  était  formée  d'un 

is  lequel  étaient  mélangés  de  petits  morceaux 

silicique-,  seulement,  à  la  surface,  les  niasses 

»ir-verdâtre  du  verre  étaient  recouvertes  d'une 

ii-clair  excessivement  mince  qui  sétait  formée 

iun  pendant  la  longue  durée  du  refroidissement. 

ils  morceaux  d'acide  silicique  ont  été  séparés  avec 

:  soin  de  la  masse  analogue    à    Tobsidienne.  Us 

lès-poreux  et  pouvaient   être  réduits  en  poudre 

>lus  grande  facilité.  En  morceaux,  cet  acide  silici- 


(' 


""T'y 


K.ire,  de 

i|uc  nous 

Mil  lorsque, 

^  il  la  même 

'  ûans  le  granit 

ique  avec  une 

de  températoie 

Ld  dissolution  dej 

:vdrique.Eînév&* 

i  un  résidu  de  i^ti 

>  du  verre  nnalegiit' 

Te  séparées  de  quilk 

■  bilicîqae  incolore 'rt- 

eni  à  la  loope  fontéà^ 
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roche  s'est  formé  par  voie  humide.  Qua 
roche  se  trouve  sur  gangue  et  non  dans  le 
quartz  y  est  au  contraire  contenu  à  Téta 
fumée  (rauchtopas)  qui  doit  sa  couleur  f 
quantités  de  substances,  probablement  ca 
ou  facilement  oxydables  qui  s'en  sépai 
nation. 

Si  le  granit  avait  du.  être  à  l'état  de  fu 
d'expliquer  comment,  à  côté  d'un  silic 
mica,  il  a  pu  se  séparer  de  l'acide  si  lit 
quartz.  Par  voie  humide,  tous  deux  pei 
formés  l'un  à  côté  de  l'autre  et  l'un  aj^ 
par  voie  humide,  l'acide  silicique  pi 
ture  ordinaire  une  réaction  acide  ti 
pour  la  force  de  l'affinité,  il  se  rappr* 
faibles,  et  notamment  de  l'acide  cai 

On  a  expliqué,  dans  ce  cas,  la  se 
substances  dont  le  mélange  constiti 
thèse  d'un  refroidissement  excessi 
les  motifs  que  j'ai  indiqués  précé< 
est,  de  toutes  les  substances  qui 
plus  difficilement  fusible,  serait 
le  plus  longtemps^  elle  aurait  d( 
les  eaux  mères  qui  contiennent 
plus  ou  moins  grandes  de  toute 
qui  se  sont  séparées  autérieurei 
le  quartz  contenu  dans  le  grar 
quable  et  ne  contient  aucune  d 
sont  ordinairement  mélangées  - 
silicique  cristallin  compacte. 

Enfin,  j'ai  à  peine  besoin       .j^^^ji^joemequensc» 
rieur  du  grani l  ressemble  pe     ^^^^  euenûon  sttr  k»nii«é^ 
qui  est  devenue   cristalline 
comme  cela  a  lieu  pour  le  \ 
autre  coté,  on  ue  puivsse  cou 


core  à  ces  Mmiidéi^atioiis 
cioi-der  en  ancvtne  ini* . 

jr  fnsioii  ignée. 
>  LK:cupé4iea  pbénDmèatf 
s  oxydes  et  ^elqaesnifr- 
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l5  mînérau  pour  lesqoell  1 
oiière,  se  nAlieontretit  îoa£  l 
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besoin  d'Aéré  îfitenseet^t^  ; 
:Jm  hiiMMient,  ils  ne  pcv*^^^ 
-  èli  fradaits  antreiûent  qiiè  ^ 
:  en  entre,  ik  dé- 
les 


-»ii 


de  lumière  et  qui  les  « 
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?  déjà  soulevé  la  question  de 

i|ue  ces  minéraux  puissent 

primitive  dont  la  fusion  ne 

!  rc  opérée  que  sous  ime  pres- 

lit  trouvé  que,  après  le  phéno- 

-aux  prenaient  une  densité  plus 

l'ciVoidissement  de  la  roche  avait 

11'  suite,  les  atomes  des  minéraux 

•  Ire  un  arrangement  dans  lequel 

iix  par  une  force  d'affinité  moins 

I  confirmé  dans  cette  opinion,  c'est 

nurteiit  quelques  alanites  parmi  les- 

.  jeld  présente  un  phénomène  de  lu- 

ilcnsitc  parla  calcination,  tandis  que 

ir  présente  pas  de  phénomène  de  lu~ 

p.-is  de  poids  spécifique  par  la  calcina- 

.ilcînée,  Talanite  de  Jotan  Fjeld  est  fa- 

^ableparles  acides,  tandis  que,  après  sa 

(ïstplus  décomposable  ou  n'est  que  diffî- 

Msable  par  les  acides;  l'alanite  de  Snarum 

avant  aussi  bien  qu'après  la  calcination, 

on  difficilement  décomposable  par  les  aci- 

j'ai  indiqué  que  tous  les  minéraux  qui  pré- 

(hiomène  de  lumière  lorsqu'on  les  calcine, 

pas  de  densité  après  l'apparition  de  ce  phé- 

ii'cty  quelques-uns,  comme  la  samarskîte,  preii- 

s  spécifique  plus  faible  après  l'apparition  du 

Je  lumière. 

es  géologues,  lorsqu'ils  avancent  des  hypothèses 

>  contradiction  avec  les  lois  de  la  chimie,  admet- 

■II t  une  pression  pour  écarter  les  difficultés  que 

rexplication  des  phénomènes,  j'ai  fait  quelques 

rcs  pour  m' assurer  si,  sous  une  certaine  pression, 

:^.  ndorff*$  Annalen,  ionie  Ll,  page  ^ç{S. 
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lagadolinite  et  la  samarskite  sur  lesquelles  j'ai  surtout  ex- 
périmenté, étaient  en  état  de  présenter  lephénomène  de  lu- 
mière de  la  même  manière  que  sous  la  pression  barométri- 
que ordinaire. 

Dans  ce  but,  j'ai  renfermé  des  morceaux  de  gadolinile 
d'Ytierby  dans  des  tubes  d'un  verre  peu  fusible  et  j'ai  cbauffé 
le  tout  jusqu'au  rouge.  Dans  la  plupart  des  expériences,  le 
verre  s'est  boursouflé  par  l'action  de  la  chaleur,  au  point 
que  la  rupture  s'en  est  opérée  on  un  endroit  avant  qu'il  se 
soit  produit  de  phénomène  de  lumière  \  mais,  dans  quelques 
expériences,  j'ai  réussi  complètement  à  produire  le  phéno- 
mène de  lumière  dans  des  tubes  de  verre  fermés  et  portés  à 
une  température  rouge  sans  qu'ilse  soit  produit  d'ouverture 
dans  la  paroi  du  tube.  La  température  à  laquelle  lagadolinite 
d'Ytterby  présente  le  phénomène  de  lumière,  se  trouve 
entre  le  point  de  fusion  du  zinc  et  celui  de  l'argent.  Si,  par 
conséquent,  on  admet  que  cette  température  se  trouve 
entre  4oo  et  5oo  degrés,  et  que,  pour  chaque  loo  degrés, 
Tair  se  dilale'environ  d'un  tiers  de  son  volume,  il  en  résulte 
que,  pour  la  gadolinite,  le  phénomène  de  lumière  se  produit 
sous  une  pression  de  2  à  3  atmosphères. 

Comme  la  samarskite  présente  le  phénomène  de  lumière 
à  une  température  bien  plus  basse  que  la  gadolinite,  on 
réussit  toujours  à  l'observer  dans  des  tubes  de  verre  fer- 
més. Mais  comme  la  samarskite  perd  très- facilement  la 
propriété  de  présenter  par  la  calci nation  le  phénomène  de 
lumière,  et  comme  elle  perd  cette  propriété  même  par  plu- 
sieurs traitements  successifs  au  moyen  de  l'eau  chaude,  ce 
n'est  par  conséquent  pas  la  pression  qui  pourrait  l'empê- 
cher. Il  m'a  même  paru  que,  sous  une  certaine  pression,  le 
phénomène  s'opérait  plus  sûrement  et  plus  nettement. 

On  peut  admettre  que  ces  minéraux,  notamment  la  ga- 
dolinite, se  sont  produits  par  fusion  à  l'état  d'association 
avec  le  granit,  mais  que,  par  l'action  prolongée  de  l'atmo- 
sphère, de  l'eau,  d'une  température  élevée  et  par  d'autres 
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■uigé  d'état;  ils  se  sont,  pour  ainsi  dire, 
(M'taine  quantité  de  chaleur,  sont  passés 
^.it'  dans  lequel  la  chaleur  latente  est  deve- 
*:i  rai  ci  nation  et  ont  pu  par  suite  présenter 
1.0  lumière. 
> .  jtolhùse  n'est  pas  en  opposition  avec  les  idées 
...^  <'llbrcé  de  faire  prévaloir  dans  ce  Mémoire. 
i  .'Il ne  ne  peut  certainement  penser  que  les  sub- 
<  .instituent  le  granit,  aient  pu  être  compléle- 
.  LV9  dans  Teau  et  se  soient  séparées  peu  à  peu  de 
Il  aqueuse  à  l'état  cristallisé.  11  est  possible  que 
ronsli tuantes  du  granit  se  soient  formées  aux 
.i)C  masse  qui  aurait  été  peut-être  originairement 
-.   par  1  action  de  Teau  sur  cette  masse  ou,  d'une 
analogue,  par  l'action  d'autres  réactifs  avec  laide 
.laleur  et  de  la  pression,   ainsi  du  reste  que  Daubrée 
Mcctivemenl reproduit  quelques-unes.  C'est  l'opinion 
:,  elé  admise  par  plusieurs  savants,  et  notamment  par 
;i   (i).  11  peut  ainsi,  à  côté  des  substances  cristallisées 
.{  le  mélange  constitue  ordinairement  le  granit,   s'être 
iduit  également,  par  l'action  de  l'eau  et  d'une  tempéra- 
•MM  élevée,  des  combinaisons  amorphes,  comme  la  gadoli- 
liiie,  qui  ont  encore  conservé  la  chaleur  qu'elles  avaient 
absorbée,    mais  qui  la  perdent   lorsqu'on  les  chauffe  et 
présentent  le  phénomène  de  lumière.  Les  substances  cris- 
tallisées qui  entrent  dans  la  composition  du  granit,  ont  in- 
contestablement perdu,  lors  de  la  formation  des  cristaux,  la 
chaleur  qu'elles  avaient  absorbée  :  en  eflét,  dans  la  cristal- 
lisation, il  y  a  précisément  de  la  chaleur  qui  devient  libre. 
Par  l'hypothèse  de  la  formation  du  granit  par  ce  procédé 
ou  par  un  autre  procédé  analogues,  aux  dépens  d'une  masse 
peut-être  originairement  en  fusion,  par  l'action  de  l'eau 
avec  laquelle  a  concouru  incontestablement  une  température 


(i)  The  Amt-rican  Journal  a«  Bci/ie,  lorae  XXV,  pape  435. 
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élevée,  on  peut  égalenient  expliquer  ce  fait  que  le  granit  ne 
contient  pas  de  pétrification,  bien  qu'il  n'ait  pu  se  former 
que  lorsqu'il  existait  déjà  des  êtres  organisés. 

Dans  la  décomposition  des  roches,  et  notamment  dans  la 
décomposition  des  silicates,  par  l'action  de  l'eau  telle  qu'elle 
s'opère  tous  les  jours  peu  à  peu  sous  nos  yeux  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  à  la  surface  de  la  terre,  l'acide  carbonique  en 
dissolution  dans  l'eau  joue  un  rôle  important  et,  dans  les 
produits  de  cette  décomposition,  on   retrouve  surtout  des 
carbonates.  On  peut  donc  se  demander  pourquoi,  dans  la 
formation  dû  granit  par  voie  humide,  les  oxydes  alcalins  ne 
se  sont  pas  combinés  avec  l'acide  carbonique  et  n*ont  pas 
été  entraînés  par  Peau  à  l'état  de  carbonates.  En  effet,  par 
voie  humide  et  à  la  température  ordinaire,  l'acide  carbo- 
nique est  un  acide  plus  énergique  que  l'acide  silicique  et, 
dans  la  dissolution  d'un  silicate  alcalin,  l'acide  silicique  peut 
être  séparé  par  l'acide  carbonique^  mais  on  doit  observer 
aussi  que,  par  voie  humide,  l'affinité  chimique  est  variable 
suivant  la  température  et  que,  à  une  température  élevée, 
l'acide  carbonique  peut  être  chassé  de  ses  combinaisons  avec 
les  bases  les  plus  énergiques^  non-seulement  par  l'acide  sili- 
cique, mais  même  par  Feau,  qui,  lorsqu'elle  joue  le  rôle 
d'acide,  est  incontestablement  à  la  température  ordinaire 
l'acide  le  plus  faible  et  dont  les  propriétés  acides  sont  plus 
faibles  que  celles  de  l'acide  silicique,  surtout  lorsqu'on  peut 
en  employer  de  grandes  masses.  Ainsi  l'eau,  en  réagissant 
sur  les  carbonates  insolubles,  en  chasse  déjà  Tacide  carbo- 
nique à  la  température  de  l'ébuUition  de  l'eau,  et  elle  peut 
séparer  même  l'acide  carbonique  des  carbonates  alcalins  et 
du  carbonate  de  baryte,  lorsqu'on  a  soin  de  les  porter  à  une 
température  rouge  faible,  pendant  qu'ils  sont  soumis  à  Tae- 
tion  de  la  vapeur  d'eau  (i). 

Je  n'ai  du  reste  pas  l'intention  de  présenter  une  hypo- 

(i)  Poggendoijf's  Ànnalen,  t.  LXXXUI,  p.  423,  el  t.  LXXXV!,  p.  lo5. 
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ibèsesur  la  forination  du  granit.  Mon  but  principal  était 
ei    .seulement,  en  partant  du  point  de  vue  chimique,  de  faire 
ivssorlir  les  objections  que  Ton  peut  faire  à  Thypothèsede 
la  formation  du  granit  par  voie  de  fusion  telle  qu'elle  est 
admise  actuellement  par  la  plupart  des  géologues.  Il  est  pos- 
sible que  ces  objections  puissent  être  écartées  et  que,  par 
suite  d'expériences  ultérieures,  rien  ne  s'oppose  plus,  même 
au  point  de  vue  chimique,  h  l'hypothèse  de  la  formation 
plutonienne  du  granit.  Si,  par  exemple,  on  réussissait  à 
reproduire  par  fusion  un  acide  silicique  cristallisé  d^une 
densité  de  2,6.  Tobjeclion  principale  contre  la  formation 
du  granit  par  voie  ignée  serait  détruite^  mais,  dans  l'état, 
actuel  de  la  science,  le  chimiste  ne  peut  pas  considérer 
comme  probable  la  formation  du  granit  par  voie  ignée. 

La  conséquence  de  ces  observations  est  que  les  autres 
espèces  de  roches  qui  contiennent  du  quartz  et  auxquelles 
on  attribue,  encore  plus  généralement  qu'au  granit,  une  ori- 
gine plutonienne,  comme  par  exemple  les  porphyres  et  les 
trachytes  contenant  du  quartz,  n'ont  ^as  pu  se  former  non 
plus  par  voie  de  fusion.  Un  des  porphyres  les  plus  remar- 
quables de  cette  catégorie  est  le  porphyre  d'Auerberg  près 
Stolberg  dans  le  Harz.  Dans  ce  porphyre,  le  quartz  qui, 
dans  la  plupart  des  cas,  y  est  contenu  à  l'état  complétenient 
cristallisé  sous  forme  de  pyramides  doubles  sexagonales, 
peut  être  facilement  séparé  de  la  masse  du  feldspath  dé- 
composé. Ce  quartz  présente  une  pesanteur  spécifique 
de  2,655. 

Au  sujet  des  considérations  que  je  viens  de  développer, 
on  peut  me  faire  le  reproche  de  n'être  parti  que  d'un  seul 
point  de  vue,  reproche  que  je  mérite;  mais  je  ne  puis  m'en- 
pècher  d'observer  que  les  géologues,  lorsqu'ils  admettent  la 
formation  plutonienne  du  granit,  se  basent  presque  unique- 
ment sur  la  considération  et  l'observation  du  mode  de 
gisement,  par  conséquent  uniquement  sur  l'aspect  exté- 
rieur :  ils  n'envisagent  donc  également  qu'un  seul  côté  de 
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la  question.  Ce  n'est  que  par  une  discussion  critique  des 
résultats  d'une  étude  prolongée  et  sérieuse,  dans  laquelle 
toutes  les  faces  de  la  question  seront  envisagées  avec  soin, 
que  Ton  peut  répondre  à  des  questions  de  cette  espèce, 
questions  que  Ton  peut  considérer  comme  stériles,  mais 
dont  Texanien  et  la  solution  paraissent  répondre  à  un  besoin 
de  l'esprit  humain. 
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DES  CAUSES  DU  FROID  SUR  LES  HAUTES  MONTAGNES; 

Par  m.  Ch.  MARTINS. 


Bouguer  (i)  et  de  Saussure  (2),  qui  tous  deux  ont  fait  des 
observations  si  consciencieuses,  Tun  dans  les  Cordillères  et 
l'autre  sur  les  Alpes,  éprouvaient  de  la  difficulté  à  se  rendre 
compte  des  causes  du  froid  dans  les  montagnes*,  ils  avaient 
seulement  entrevu  les  principales.  Grâce  aux  découvertes 
de  la  physique  moderne,  nous  sommes  en  état  d'en  recon- 
naître quelques  autres,  sans  pouvoir  toutefois  faire  la  part 
exacte  de  chacune  d'elles  dans  le  phénomène  du  décroisse- 
ment  de  la  température  avec  la  hauteur.  Avant  d'examiner 
les  causes  du  froid,  étudions  d'abord  l'action  des  rayons  so- 
laires et  le  mode  d'échauiTement  du  sol  et  de  l'air  des  som- 
mets élevés. 

DE  l'ÉCHAUFFEMENT   DU   SOL    ET   DE  l'aiR   SUR  LES    HAUTES 

MONTAGNES. 

De  la  chaleur  des  rayons  solaires. 

On  sait  que  l'atmosphère  absorbe  une  partie  de  la  cha- 
leur que  lesoleil  envoieà  la  terre.  Par  conséquent,  le  rayon 

(1)  Voyages  au  Pérouy  page  5i. 

(^)  Voyages  dans  les  /tlpes,  cbap.  XXXV. 
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caloriCquc  qui  tombe  sur  un  sommet  élevé  de  3ooo  mètres, 
par  exemple,  traversant  une  moindre  épaisseur  d'atmo- 
sphère que  celui  qui  descend  jusqu'au  bord  de  la  mer,  doit 
être  plus  chaud,  toutes  choses  légales  d'ailleurs,  que  ce  der- 
nier rayon  qui  plonge  jusque  dans  la  plaine.  L'expérience 
confirme  ce  que  le  raisonnement  indique.  De  Saussure  (i) 
employait  un  héliothermomètre  de  son  invention.  Il  con- 
siste dans  une  boîte  en  bois  doublée  intérieurement  de  pla- 
ques de  liège  noirci,  fermée  par  trois  lames  de  verre  et 
renfermant  un  thermomètre.  Cet  instrument  fut  exposé  au 
soleil  aasommct  duCramont,  à  2^35  mètre%  au-dessus  de 
la  mer,  de  à**  12"  à  3**  la"",  le  16  juillet  i774'  Le  thermo-» 
mètre,  dans  Tintéricur  de  la  boîte,  s'éleva  à  70  degrés  Réau- 
mur*,  un  autre  thermomètre  exposé  au  soleil  en  plein  air 
marqua  5  degrés  Réaumur. 

Le  lendemain,  à  Courmayeur,  situé  au  pied  de  la  mon- 
tagne et  à  149^  mètres  au-dessous  du  sommet,  h  la  même 
heure  et  dans  les  mêmes  circonstances,  le  thermomètre  dans 
la  boite  ne  monta  qu'à  69  degrés  Réaumur^   c'est-à-dire 
I  degré  de  moins  que  sur  le  Cramont,  tandis  que  celui  qui 
était  à  Tair  libre  au  soleil  marquait  19  degrés  Réaumur, 
savoir   14  degrés  de  plus  que  sur  la  montagne.  Malgré  les 
objections  que  la  physique  moderne  pourrait  élever  contre 
cette  expérience,  elle  prouve  néanmoins  que  la  chaleur  des 
rayons  solaires  est  indépendante  de  la  température  de  l'air, 
et  au  moins  aussi  forte  sur  la  montagne  que  dans  la  plaine. 
Nous  avons  fait,  M.  A.  Bravais  et  moi,  des  expériences 
comparatives  sur   le   grand    plateau    du   mont  Blanc,    à 
3930  mètres  au-dessus  de  la  mer,  avec  le  pyrhéliomètre  à 
lentille  de  M.  Pouillet.  M.   Camille  Bravais  observait  au 
même  instant  à  Chamounix  avec  un  autre  pyrhéliomètre  à 
lentille  soigneusement  comparé  au  premier.  La  diflerence 
de  niveau  des  deux  stations  est  de- 2890  mètres.  Le  18  août 


(1)  Vtirages  dans  les  Alpes,  $  932. 

4iiii.  i/tf  Chim.  et  de  Phys..  ^^  liérie,  i    M  III.  (  Férrier  1860.  l4 
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^i  des  doux  pyrliéliomètres  de  M.  Pouillel;  maïs  la  nature 
auiis offre  un  moyen  d'apprécîpr  directement  racti on  échauf- 
lânle  du  soleil,  en  plaçant  des  thermomètres  à  la  surface  et 
:.  une  certaine  profondeur  dans  le  sol.  Nous  avons  ainsi  l'a- 
vantage de  mesurer  réchauffement  du  corps  le  plus  influent 
sur  la  température  de  la  couche  inférieure  de  l'atmosphère 
où  vivent  les  êtres  organisés. 

Les  observations  de  température  du  sol  des  montagnes 
prouvent  qu'il  s'échauffe  relativement  beaucoup  plus  que 
Taîr,  tandis  que  dans  la  plaine  la  température  moyenne  de 
l'air  est  presque  toujours  supérieure  à  celle  du  sol.  Je  vais 
essayer  de  le  prouver  par  l'observation  directe.  En  1842, 
Peltîer  et  Auguste  Bravais  ont  fait,  du  10  au  18  août,  une 
série  d'observations  météorologiques  bihoraires  au  sommet 
duFaulhorn,  à  2680  mètres  au-dessus  de  la  mer;  la  tem- 
pérature moyenne  de  l'air  à  l'ombre  a  été  de  6°,  67,  celle  du 
sol  à  la  surface  de  9^,  5 1 ,  et  à  i  décimètre  de  profondeur  de 
10**,  02.  La  moyenne  du  sol  était  donc  supérieure  à  celle  de 
raîrde3°,i.  Le  maximum  moyen ^  véritable  expression  de 
la  chaleur,  met  encore  mieux  en  évidence  réchauffement  du 
sol;  en  effet,  tandis  que  le  maximum  moyen  des  neuf  jours 
n'est  pour  l'air  que  8^,99,  il  s'élève  à  i3**,07  pour  la  cou- 
che à  I  décimètre  de  profondeur,  et  à  19*^,48  pour  la  sur- 
fece. 

Les  précieuses  séries  bihoraires  de  l'Observatoire  de 
Bruxelles  m'apprennent  que,  pendant  la  même  période  du 
10  au  18  août  i84î»î  la  température  moyenne  de  l'air  a  été 
de  21**, 63,  celle  du  sol  observée  à  midi  20^,22  à  la  surface, 
et  de  20**,  1 3  à  i  décimètre  de  profondeur.  Ainsi  à  Bruxelles 
l'air  était  en  moyenne  un  peu  plus  chaud  que  le  sol,  tandis 
qu'il  était  notablement  plus  froid  sur  le  Faulhorn. 

On  aurait  tort  de  supposer  que  ces  difïérences  peuvent 
dépendre  de  la  hauteur  du  soleil  et  de  la  longueur  des  jours 
qui  n'étaient  pas  rigoureusement  les  mêmes  à  Bruxelles  et 
sur  le  Faulhorn  ;  car  leur  durée  moyenne  est,  à  cette  époque, 

•4- 


aojenné  du 
Ai  jour  moyen 
et  la  bauteur 


je  compare  en- 
m  k  Bruxelles 


(  ^lo  ) 
1844)  P^r  u^  temps  parfaitement  serein,  i 
étant  2**  17™,  la  hauteur  du  soleil  de  43°  ^j 
au  soleil  fut  de  1^,22  sur  le  grand  plat 
Chamounix  (i).  Au  grand  plateau,  la  tei 
l'ombre,  prise  avec  un  thermomètre  lou 
de  —  2°,  2  ;  le  même  thermomètre  fixe  e 
soleil  marquait  +  1°,  2.  Au  même  insK^-^cC  da  sol  pendant 
températurede  Tair  était  de  19^,0  à  ^'    jjii  : 
soleil.  Celle  expérience  prouve,  com 
sure,  que  réchauflFement  solaire  est  f^^'^'^'^^'^'^^^^- 
tague,  quoique  la  température  de  I  »   àrf  ■■&••.   Solào»»,i. 
basse  que  dans  la  vallée.  *     ■*»'*^       9^** 

L'expérience  suivante  faite  le  3  ■   "  *   -  ' 

rence  encore  plus  grande  pour  Ip^^ih»  de  l'aîr  diffèrent 
laires-,  l'heure  moyenne  est  S*» 8"^^^  ne  diffèrent  que 
soleil  28^10',  la  chaleur  due  au 
plateau,  et  à  Chamounix  0^,87  s 
teaule  thermomètre  marquait  à  I 
nix,  M.  Camille  Bravais  lisait 
l'ombre  et  i3^,6  au  soleil.  En  r 
riences,  la  chaleur  solaire  a  étr 
la  première,  et  de  o°,3i  dans 


:3  à  la  profondeur  d*un 

da  sol  est  infini- 

qne  dans  la  plaine. 

ent  prodigieux  dn 

k  fort  de  Tété,  et  ne  se 

1  n^en  est  point  ainsi. 

par  M.  Bravais  et  moi 


que  dans  la  plaine.  Si  cette  dî^  jiytrmhrr  au  i"  octobre 


quelques  lecteurs,  au  moins 
solaires  avaient  une  force  cal'' 
froid  et  raréfié  du  grand  pla» 
et  plus  chaud  de  Chamotmi' 


De  réchauffement 

Les  physiciens  connais? 
thermomètre  de  de  Sauss 


Li  température  moyenne 

du  sol  5°,  89,  et  à 

sTobliquité  des  rayons 

i  midi  éuit  de  42''a4^ 

t,  réchauffement  re- 

plus  intense  qu'en  été; 

de  Tair  ne  dépasse  pas 

atieini;io®,32. 

t  la  même  période, 
jlHst  i  midi  de  38*^1  a^  et  la 


(i)  Les  observations  pyrhélii,.^^ 

ihode  de  M.  Pouiiiet,  teUe  qnc*^^^]!»  Quelclct  et  SCS  aides"  trou- 

en  Scandinavie;  A/elPoro/fl^*..**^**!»»  «Ic  l'aîri  l%56  J  POUr 


^  tl 


(a.3) 

iiTacc  1 1'\  27,  et  à  o",  aS  depro- 

iHKï,  comme  en  élé,  nous  voyons 

(lu  sol  s^échauiTe  moins  que  Pair, 

deux  fois  plus  au  Faulhorn.  A  la 

!c  sol  u^était  que  de  i  degré  plus 

Iles;  au  Faulhorn,  la  diflerence  dé~ 

'  sommet  du  faulhorn  touche  à  la  li- 
iclles;  la  moyenne  annuelle  de  Tair  y 
«>.  Bruxelles,  au  contraire,  jouit  d'un 
lieux  localités  ne  sont  donc  pas  parfai- 
^.  Quoi  que  l'objection  nesoitpasfondéc, 
iilé  située  au  bord  de  la  mer,  où  la  tem- 
•  (le  Tannée  est  de  -f-  o",5o  seulement,  et 
•'  sur  le  Faulhorn,  n'est  dépouillé  de  neige 
is  mois  de  Tannée  :  c'est  Bossokop,  en  La- 
ie d'une  série  météorologique  faite  avec  le 
:i  par  MM.  Lottin,   Bravais,   Lillihoeck  et 
ille  comprend  les  dix  derniers  jours  de  sep- 
.  et  correspond  donc  parfaitement  à  la  série  du 
i844'  Le  petit  tableau  suivant  met  les  chiffres 


latitude  noV  N.,  altitude  lo"".  I  ^     '' 1  \'' 

'  '  |Sol,ào«»,2   .   5°,58. 

:laîitude46"4o'N.,aUitude268o-i'^'**\  '    "i'  T'^^' 
^    ^        '  (Sol,  ào«°,25.  5%5o. 

issekop,  au  bord  de  la  mer,  la  température  de  l'air 

.«.^s  physiciens  qui  seraient  tentés  de  croire  que  ces  difTorenccs  sont 

iilellos  et  qu^en  moyenne  le  sol  n'est  pas  plus  froid  que  Pair  dans  la 

.-■  pourront  s'assurer  du  coutraiie  en  consultant  le  mémoire  de  M.  Dovo 

.-lié   Ueber  den  Zûsammenhang  der  fVaeimeveraenderungen  der   Àtmo- 

:,  m  mit  der  Ennwickelung  der  PJlansen  dans  les  ^témoires  de  TAcadcmie 

Durlin  pour  1846.  En  jetant  un  coup  dVil  ^ur  la  figure,  ils  verront  qu 

uurbe  Annuelle  des  températures  de  Pair  enveloppe  presque  lotalemefU 

Ile  des  températures  à  o™,i9de  profondeur  dans  le  sol. 


i. 


(  ax4  ) 
est  supérieure  à  celle  du  sol  eucore  libre  de  neige  ^  auFauI- 
horn,  c'esl  le  contraire.  Par  une  singulière  coïncidence,  les 
températures  du  sol  sont  sensiblement  les  mêmes  5^,58 
et  5^,5o.  Mais  à  Bossekop  cette  température  correspond  à 
une  température  de  l'air  de  7°, 55-,  sur  le  Faulhom  elle 
n'est  que  de  3^,44v*l^  n'oublie  pas  que  le  soleil  était  plus 
haut  et  les  journées  un  peu  plus  longues  au  Faulhorn  qu'à 
Bossekop  (i).  Néanmoins,  sous  le  70^  degré,  comme  dans 
les  latitudes  moyennes,  l'air  s'échauâe  plus  que  la  surface 
du  sol  :  toutefois,  dans  le  Nord,  la  chaleur  du  sol  à  8  mè- 
tres de  profondeur  est  un  peu  supérieure  à  la  moyenne  an- 
nuelle de  l'air.  M.  A.  Bravais  (2)  a  mis  hors  de  doute  ce 
point  remarquable  de  physique  du  globe,  déjà  soupçonné 
par  Wahlenberg  et  de  Buch  au  commencement  du  siècle. 

Je  citerai  enfin,  comme  dernier  point  de  comparaison,  les 
observations  faites  à  M agdalena - Bay  au  Spitzberg,  par 
79"  34' de  latitude  septentrionale,  par  les  membres  de  la 
Commission  du  Nord.  A  cette  latitude,  on  peut  dire  réelle- 
ment que  la  limite  des  neiges  perpétuelles  est  au  bord  de  la 
mer,  car  elles  ne  fondent  au  fort  de  Tété  que  sur  quelques 
talus  inclinés  et  tournés  vers  le  midi^  partout  ailleurs  ellçs 
descendent  jusqu'au  rivage.  Les  conditions  sont  donc  par- 
faitement comparables  à  celles  du  Faulhorn,  puisque  la 
limite  générale  des  neiges  éternelles  dans  les  Alpes  est  à 
2710  mètres  (3).  Le  sommet  du  Faulhorn,  qui  s'élève 
à  2683  mètres,  touche  à  cette  limite.  Malgré  l'analogie 
dans  les  circonstances  physiques  et  climatologiques,  au 
Spitzberg  la  température  du  sol  à  o"',35  au-dessous  de  la 
surface  du  sol  fut  inférieure  de  i  degré  à  celle  de  l'air, 
pendant  les  dix  premiers  jours  d'août  1839. 

A  la  profondeur  de  i  mètre,  la  température  du  sol  sur 


(1)  Hunteur  moyenne  du  soleil  à  midi  :  Faulhorn,  38^1*2';  Bossekop,  19^6'. 
Durée  du  jour  :  Faulhorn,  12  heures;  Bossekop,  11^  15"". 
(•i)  Voyages  en  Scandinavie  ;  Météorologie,  lome  111,  page  2.59. 
CS)  A.  DE  HuMBOi.oT,  Asie  centrale,  tome  III,  le  tableau,  page  359-     ^ 


(  a«5  ) 

leFauIhornse  rapprochait  de  celle  de  Tair.  Ed  i835,  M.  G* 
iiischof,  professeur  à  Bonn,  avait  fait  creuser  un  trou  ver- 
lical  de  i  *",  i  de  profondeur,  garni  intérieurement  de  plan- 
ches et  dont  Torifice  était  à  2670  mètres  au-dessus  de  la 
mer.  En  i84i  j'y  plaçai  à  demeure  un  thermomètre  à  al- 
cool entouré  de  corps  mauvais  conducteurs.  Au-dessus  de 
l'instrument,  le  trou  était  rempli  de  foin  et  recouvert  d'une 
planche  et  d'une  grosse  pierre.  Quatre  lectures  échelon- 
nées du  19  juillet  au  8  août  1841 9  m'ont  donné  pour  tem- 
pérature moyenne  2^,66  ]  celle  de  Tair  pendant  la  même 
période,  étant  de  3^,  10.  Le  même  thermomètre  descendu 
dans  le  même  trou  marquait,  le  i^^  octobre  1844?  après  y 
être  resté  plusieurs  jours,  4^5005  la  température  moyenne 
de  l'air  des  onze  jours  précédents  étant  de  3°,i5.  On  voit 
quJen  juillet  et  août  la  température  du  sol  à  .i"^,i  de'pro- 
fondeur  était  inférieure  de  o^,44  à  celle  de  l'air;  fin  sep- 
teoibre  elle  lui  était  supérieure  de  o^,85. 

Je  désirais  me  faire  une  idée  de  réchauffement  relatif  du 
sol  à  la  hauteur  de  3930  mètres.  La  roche  n'étant  pas  à  dé- 
couvert, mais  ensevelie  sous  la  glace  et  la  neige,  j'avais 
emporté  de  Paris  du  sable  siliceux  de  Fontainebleau,  afin 
d'opérer  sur  une  substance  parfaitement  comparable.  Ce 
sable  était  contenu  dans  une  grande  boite  en  carton.  Je 
couchais  un  thermomètre  sur  la  surface,  de  façon  que  sa 
boule  fût  légèrement  recouverte  de  sable.  Neuf  observations 
faites  le  3o  et  le  3i  août  1844?  entre  9  heures  du  matin 
et  4  heures  du  soir,  m'ont  donné  les  résultats  sui- 
vants :  la  température  moyenne  du  sable  exposé  au  soleil 
a  été  de  1 2^,35  celle  de  l'air  à  l'ombre  étant  —  3*^,1.  Le 
plus  grand  écart  entre  le  sable  et  Pair  a  été  observé  à 
10  heures  du  matin,  il  s'est  élevé  à  23", i  ;  le  moindre,  à 
4  heures  du  soir,  6^,9.  Ces  observations  confirment  celles 
faites  sur  le  sommet  du  Faulhorn,  à  i25o  mètres  plus  bas; 
elles  nous  montrent  que  réchauffement  du  sol  par  le  so- 
leil  décroit  infiniment  plus   lentement  avec    la  hauteur 


que  celui  de  Tair  qui  se  trouve  en  conlact  avec  lui. 
Cet  échauffement  relativement  si  notable  de  la  surface 
du  sol  exerce  une  puissante  influence  sur  la  géographie 
physique  des  Alpes  5  c'est  lui  qui  relève  la  limite  des 
neiges  éternelles,  dont  la  fusion  est  due  principalement  à 
réchauffement  du  sol.  Tous  les  voyageurs  qui  ont  abordé 
ces  hautes  régions  savent  que,  dans  les  Alpes,  les  neiges 
fondent  principalement  en  dessous,  par  Teffet  de  la  chaleur 
de  la  terre.  Souvent,  quand  on  met  le  pied  sur  le  bord  d'un- 
champ  de  neige,  le  poids  du  corps  fait  rompre  une  croûte 
superficielle  qui  ne  repose  pas  sur  le  sol,  dont  la  chaleur  a 
fondu  la  couche  de  neige  en  contact  avec  lui.  Quelquefois 
le  voyageur  aperçoit  avec  étonnement  sous  ces  voûtes  gla- 
cées, des  soldanelles  [Sohlanella  alpina  L,  et  S,  Clusii 
Thom.)  en  fleurs,  et  les  rosettes  de  feuilles  du  vulgaire  pîs^ 
seulit.  Il  n'en  est  pas  de  mênie  au  Spilzberg,  où  le  bord  du 
champ  de  neige  repose  toujours  sur  le  sol.  C'est  encore  la 
fonte  des  neiges  au  contact  du  sol  qui  détermine  le  glisse- 
ment de  ces  champs  de  neige  qui  forment  les  avalanches  du 
printemps;  enfin,  c'est  cet  échauffement  qui  nous  explique 
la  variété  d'espèces  végétales'et  le  nombre  d*individus  qui 
couvrent  le  sol  à  la  limite  même  des  neiges  éternelles.  Etant 
toutes  herbacées,  elles  n'enfoncent  leurs  racines  que  dans  la 
couche  superficielle  du  sol,  précisément  celle  qui,  comme 
nous  l'avons  vu,  s'échauffe  si  fortement  au  soleil.  La  cou- 
leur noire  du  terreau  végétal  favorise  encore  l'absorption 
de  la  chaleur  :  aussi,  sur  le  cône  terminal  du  Faulhor», 
dont  la  hauteur  est  de  80  mètres  et  la  superficie  de  4  hec- 
tares et  demi,  ai-je  observé  i3i  espèces  phanérogames. 
L'Ile  entière  du  Spîtzberg,  longue  de  cent  lieues  et  large  de 
cinquante,  n'en  renferme  que  82.  Aux  Grands-Mulets,  ro^ 
chers  de  protogine  Schisteuse  surgissant  au  milieu  des  gla- 
ciers du  mont  Blanc,  à  3o5o  mètres  au-dessus  de  la  mer,  et 
par  conséquent  a  34o  mètres  au-dessus  de  la  limite  des 
neiges  perpétuelles^  j'ai  encore  pu  recueillir  19  phané^q- 


(  ^^1  ) 

games  (i).  Mais  aussi,  le  28  juillet  1846,  la  température 
de  l'air  à  Tombre  étant  à  j9°,49  ^u  soleil  à  11°, 4)  celle  du 
gravier  schisteux  dans  lequel  végétaient  ces  plantes  s^éle- 
irait  à  29^,0. 
Dans  les  Alpes,  les  plantes  sont  chauffées  par  le  sol  qui 

"  les  porte  plus  que  par  l'air  qui  les  baigne,  et  une  vive  lu- 
mière favorise  leurs  fonctions  respiratoires,  principalement 
la  décomposition  de  Tacidç  carbonique  de  Pair.  Dès  que  la 
température  s'approche  de  zéro  pendant  le  jour,  une  couche 
de  neige  récemment  tombée  les  préserve  des  froids  acciden- 
tels qui,  même  au  fort  de  l'été,  accompagnent  toujours  le 
mauvais  temps  sur  les  hautes  montagnes.  Egalement  sen- 
sibles au  froid  et  à  la  chaleur,  elles  ne  peuvent  supporter 
de  grands  écarts  de  température;  sans  cesse  humectées  par 
les  nuages  ou  arrosées  par  les  eaux  qui  s'écoulent  des  neiges 
fondantes,  elles  exigent  pour  prospérer  dans  les  plaines  les 
soins  les  plus  minutieux  :  l'horticulteur  doit  les  défendre 
contre  les  rigueurs  de  l'hiver  et  les  préserver  des  chaleurs 
de  l'été,  veiller  à  ce  que  l'air  et  le  sol  ne  soient  ni  trop  hu- 
mides ni  trop  secs,  sans  néanmoins  les  soustraire  à  l'influence 

•  de  la  lumière  qui  colore  leurs  fleurs  de  teintes  si  belles  et  si 
variées.  Au  Spiizberg,  au  contraire,  malgré  le  jour  perpé- 
tuel de  l'été,  la  végétation  est  pauvre  et  claîr-semée,  parce 
que  les  rayons  obliques  du  soleil,  absorbés  en  partie  par  la 
grande  épaisseur  d'atmosphère  qu'ils  traversent,  n'ont  le 
pouvoir  ni  d'éclairer  ni  d'échauffer  cette  terre  glacée. 

iOn  trouve  à  de  grandes  élévations  dans  les  Alpes,  au 
Faulhorn  à  2680  mètres,  sur  le  Rothhorn  à  aaSo  mètres, 
dans  la  vallée d'Urseren  de  1600  à  'jl^oo  mètres,  auxGrands- 


(1)  Ce  sont  :  Draha  Jladnisensis,  Wulff  ;  Cardamine  heîlidifolla,  L.;  Silène 
aeauUs,  L.;  Potentilla  Jrie^da,  Vill.;  Phytcuma  hœmisphericum^  L.;  Erigeron 
fnijiorum,  L.;  Pjrrethrum  alpinum,  Willd.;  Saxifraga  brxoides,  L.;  S.  groen^ 
iwttUca,  L.;  S.  muscoides,  Auct.;  Androsace  helvetiea,  Gaud.;  A.  pubescens, 
IXJ  ;  Gentiana  verna^  L.;  Luzula  spicata,  DC;  Fesluca  Ualleh,  Vill.;  Poa 
(«M,  Haenckc;  P.  casia,  Sm  ;  Àgroslis  rupestrisj  Ail.;  Carcx  nigra.  Ail. 


(a.6) 
que  celui  de  Tair  qui  se  trouve  en  coïA^aiBap  (tYt  surit 
Cet  ëchauffement  relativement  si  notablfflefiBSter-Aarboni 
du  sol  exerce  une  puissante  influence  sttvii<lo>u^^^>^oindc 
physique  des  Alpes;  c'est  lui  qui  rel.èviiir/(a)- Cet  anînul 
neiges  éternelles,  dont  la  fusion  est  due  y^  pu  dans  la  plaine 
réchauffement  du  sol.  Tous  les  voyageuntoëios  dea lerrien  qi4 
ces  hautes  régions  savent  que,  dans  les  .maèim  dans  le  n>L 
fondent  principalement  en  dessous,  par  Ï,g0tedii  sol  s'abaissait-i 
de  la  terre.  Souvent,  quand  on  met  le  pi^izffreoonierTe  sonsU- 
champ  de  neige,  le  poids  du  corps  fait  s^nit  l'été  ;  :1e  a  octOr^ 
superficielle  qui  ne  repose  pas  sur  le  sol^m  oeîgi^  die  é 
fondu  la  couche  de  neige  en  con  tact  avr 
le  voyageur  aperçoit  avec  étonnement  s»  .  ' 

cées,   des  soldanelles   [Soldanella  alp^  ^* 

Thora.)  en  fleurs,  et  les  rosettes  defeu^nrla  pioiilAgn^ 
senlit.  Il  n'en  est  pas  de  mênie  au  Spîi^aedel'âîlfr  Nnlpli] 
champ  de  neige  repose  toujours  sur  l^ô*  é|imV4*WUDt  p 
fonte  des  neiges  au  contact  du  sol  qui  j,^MK]iebB|kQCOQpmoi 
ment  de  ces  champs  de  neige  qui  fom.^qdiMi,fféflécllis.qae  V 
printemps;  enfin,  c'est  cetéchauffem^;3  s'édUrtilfe  donc  fi 
la  variété  d'espèces  végétales'et  le  n^gîcsl  relttiVement  pli^ 
couvrent  le  sol  à  la  limite  même  des  i^kaà  Fatmosplière  Qai|l 
toutes  herbacées,  elles  n'enfoncent  k^tfMCfiisQii  que  BongÛfj 
couche  superficielle  du  sol,  précisé^ ^iiHBCVl  comprise  (3^ 
nous  Tavons  vu,  s'échauffe  si  fortei^^k  WlUçtet  le  reyoffr 
leur  noire  du  terreau  végétal  favo^^iElijrlc-SoleiU  Or,  dani 
de  la  chaleur:  aussi,  sur  le  cône  ««iVliCt tvec  one  surfikçi 
dont  la  hauteur  est  de  80  mètres  (.  '^ctfHMwiVi^  >*  tempéra? 
tares  et  demi,  ai-je  observé  i3i  ^.  ^^dKcffOWe  le  Faulkor» 
L'Ile  entière  du  Spitzberg,  longue  ^^siisc  l'air  étant  de  pei 
cinquante,  n'en  renferme  que  82 
ehers  de  prologine  Schisteuse  sur 


ciers  du  mont  Blanc,  à  3o5o  mètJ  "liurrA"*''*  «<p«l£f.  XA^mmH^é 

,0/  ^(fciiP;  al  3*  iérie,  tome  Vn 

par  conséquent  a  040  mètres   c  ;*^^* 

neip:('s  perpétuelles,  j'ai  encore 


) 

cr  calorifique  l'est  égale- 
[iie  sur  des  plateaux  élevés 
i  du  sol  et  celle  de  Tairest 
^••lés.  Une  autre  c'ausc  s'op- 
par  le  sol  sur  un  sommet 
■  iuccssant.  Dans  les  vallées, 
liille,  la  couche  d'air  infé- 
sol  jusqu'à  ce  que  Téquilibre 
i   ascendant  s'établisse  et  cu- 
In  phénomène  dumiragenous 
la  couche  inférieure,  échauffée 
rirures,  reste  pour  ainsi   dire 
'.*].  Il  n'en  est  pas  de  même  le 
lé,  où  la  pression  des  couches 
;  tnï  l'air  glisse  le  long  des  pentes 
>L  un  phénomène  dont  on  est  té- 
ilins  quand  on  séjourne  sur   un 
■omps  est  beau,  les  vapeurs  de  la 
ment  du  fond  des  vallées  dans  la 
1    à  peu  vers  les  sommets  qu'elles 
images  dans  le  milieu  du  jour, 
es  les  raisons  que  nous  avons  don> 
(.■r  moins  que  le  sol  sur  un  sommet 
bientôt  qu'il  doit  également  se  re- 
{ue  Tair  des  plaines.  Ces  causes  ren- 
ie phénomène  du  froid  sur  les  mon- 


lit   FROID  SUR  DES  HALTES  MON  TAGINES. 

)  onnement  nocturne, 

is  avec  M.  A.  Bravais  des  observations 
nocturne,  à  l'aide  de  l'instrument  de 
-ous  le  nom  d'actinomètrc  à  duvet  de 
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cygne  (i).  Nous  avions  choisi  deux  stations  élevées,  le  som- 
met du  Faulhorn  et  le  grand  plateau  du  mont  Blanc. 
M.  Camille  Bravais  eut  la  complaisance  de  faire  des  obser- 
vations correspondantes  à  Brienz  et  à  Chamounix.  Voici  les 
résultats  qu'Auguste  Bravais  a  déduits  de  ces  expériences 
comparatives  (2).  L'actinomètre  sur  le  Faulhorn  était  à 
2680  mètres  au-dessus  de  la  mer,  celui  de  Brienz  à 
570  mètres  :  différence  de  niveau  21 10  mètres.  Si  on  com- 
pare, aux  deux  stations,  les  indications  du  thermomètre  à 
l'air  libre  avec  celles  du  thermomètre  placé  sur  le  duvet  de 
cygne  et  rayonnant  vers  le  zénith  pendant  la  nuit,  on 
trouve  que,  sur  la  montagne,  le  thermomètre  de  Tactino- 
mètre  se  tenait  en  moyenne  à  6*^,27  au-dessous  de  celui 
de  Tair^  dans  la  vallée,  la  différence  ne  s'élevaitqu'à  4^,62. 
D'après  cela,  le  rayonnement  du  duvet  de  cygne  à  Brienz 
est  au  rayonnement  du  duvet  de  cygne  sur  le  Faulhorn 
dans  le  rapport  de  i  à  i,36.  Les  mêmes  expériences,  répé- 
tées au  grand  plateau  du  mont  Blanc  (altitude  SpSo  mè- 
tres) et  à  Chamounix  (altitude  io5o  mètres),  différence 
de  niveau  2800  mètres,  montrent  que  le  thermomètre  de 
l'actinomètre  s'abaissait  en  moyenne  de  1 0*^,82  au-dessous 
de  la  température  de  l'air  au  grand  plateau,  de  5**,62  seu- 
lement à  Chamounix.  Le  rapport  du  rayonnement  zénithal 
de  la  vallée  est  à  celui  de  la  montagne  comme  i  :  1^98, 
c'est-à-dire  qu'un  corps  se  refroidit  deux  fois  plus  p!ar 
rayonnement  au  grand  plateau  qu'à  Chamounix. 

Ces  expériences  comparatives  montrent  :  1°  que  le 
rayonnement  est  infiniment  plus  fort  sur  la  montagneque 
dans  la  plaine;  2^  que  le  rapport  des  rayonnements  croit 
plus  rapidement  que  la  hauteur  dans  les  régions  supérieures 
de  l'atmosphère.  En  effet,  pour  une  différence  de  niveau 
de   21 10   mètres  comprise  entre  les  altitudes  de  5yo    et 

())  Traité  de  Physique,  4^  édition,  tome  11,  page  607  ;  6®  éditioD,  tome  |ly 
page  G84. 
{'à)  Voyages  en  Scandinavie  de  la  coivciie  la  Recherche;  tome  III,  pa|;e  3^1^. 
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a68o  mètres,  le  rayonnement  est,  plus  intense  d*un  tier» 
seulement  ;  maïs  pour  une  différence  de  niveau  de  2880  mè- 
tres comprise  entre  io5o  et  SgSo,  il  est  de  1,98,  c'est- 
i-dire  presque  double. 

Du  rayonnement  nocturne  du  sol.  —  Après  avoir  ob- 
tenu le  rapport  des  rayonnements  dans  la  plaine  et  sur  la 
montagne  à  Taide  d'un  corps^dont  le  pouvoir  émissif  est 
très-grand,  étudions  celui  du  sol  même  de  la  montagne. 
Pour  en  donner  une  idée,  je  note  ici  comparativement  la 
température  moyenne  de  Tair,  celle  du  sol  à  la  surface  et 
celle  du  duvet  de  cygne  de  Tactinomètrf»  observées  par 
MM.Peltier  et  A.  Bravais  au  sommet  du  Faulhorn,  pen- 
dant les  nuits  calmes  et  sereines  du  12  au  18  août  184^  : 

Température  de  l'air 5°,o4 

Température  du  sol  àla  surface.         2°, 63 
Température  du  duvet  de  cygne.     — 3"  >  09 

• 

On  voit  que  le  sol  se  refroidit  par  rayonnement  plus  que 
Fair,  mais  moins  que  le  duvet  de  cygne,  dont  la  tempéra- 
ure  était  à  8°,  i3  au-dessous  de  celle  de  Tair  et  à  5^,72  au- 
dessous  de  celle  du^I. 

La  comparaison  des  minima  moyens  de  l'air  et  du  sol  du 
Faulhorn,  dans  les  nuits  du  10  au  18  août  1842.,  et  du 
ai  septembre  au  i^*^  octobre  1844)  nous  montre  également 
combien  la  surface  du  sol  se  refroidit  plus  que  l'air  par 
rayonnement.  Dans  la  première  série,  le  minimum  moyen 
de  Fair  est  4*^760  ;  celui  de  la  surface  du  sol  2°,4o.  Dans  la 
seconde,  le  minimum  moyen  de  l'air  se  maintient  encore 
au-dessus  de  zéro  à  i^,53  ^  celui  de  la  surface  du  sol  descend 
à  —  0*^,82.  Dans  les  deux  saisons  le  refroidissement  noc- 
turne de  la  surface  du  sol  s'élève  donc  au  double  de  celui  de 
Pair  déterminé  au  moyen  d'ufi  thermomètre  à  petite  boule 
tourné  en  fronde  (i).  Ce  refroidissement  si  notable  du  sol 


(i)  Une  seale  obserTalion   faile   au  grand  plateau  du  mont  Blanc^   à 
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pendant  la  nuit  est  une  preuve  indirecte  de  son  échauffe - 
ment  pendant  le  jour  ]  il  faut,  en  effet,  que  cet  échaufiement 
soit  bien  considérable  pour  compenser  le  rayonnement  de 
la  nuit  et  élever  la  moyenne  du  sol  au-dessus  de  celle  de  . 
l'air.  Du  reste,  quand  on  y  réfléchit,  ce  refroidissement  du 
sol  sur  un  sommet  isolé  tel  que  le  Faulhorn,  n'a  rien  qui 
doive  nous  étonner.  Dans  une  plaine,  la  terre  n'est  en  con- 
tact qu'avec  la  couche  inférieure  de  l'atmosphère  5  un  som- 
met au   contraire    plonge  pour  ainsi  dire  dans  la  mer 
aérienne,  il  est  entouré  d'une  couche  d'atmosphère  égale  k 
son  élévation  «au-dessus  du  pays  environnant,  il  rayonne* 
non-seulement   vers  le   zénith,  mais  encore  latéralement 
suivant  tous  les  azimuts,  et  l'air  raréfié  qui  Tentoure  favo- 
rise l'émission  de  la  chaleur.  Tout,  sur  une  haute  montagne, 
concourt  à  son  refroidissement  dans  la  nuit  et  pendant  le 
jour  quand  le  soleil  ne  Féclaire  pas,  et  rien  ne  le  compeir^e, 
sauf  réchauffement  relatif  plus  fort  que  nous  avons  signalé. 
Rajonneinent  de  la  neige  des  hauts  sommets.  — Toutes 
les  observations  que  nous  avons  rapportées  s'appliquent  au 
sol  des  hautes  montagnes  dépouillé  de  neige  et  couvert  de 
gazon  ^  mais  le  rayonnement  de  la  neige  elle-même  est  en- 
core plus  considérable.  En  été,  la  neige  se  présente  sur  les 
hautes  montagnes  sous  deux  états  :  1°  l'état  de  neué,  c*estla 
neige  qui,  fondant  le  jour  et  s'imbibant  d'eau,  puis  regelant 
la  nuit,  forme  une  surface  durcie  sur  laquelle  on  marche 
sans  enfoncer;   mais  lorsqu'il  tombe  de  la  neige   sur  des 
sommets  assez  élevés  pour  qu'elle  ne  fonde  plus,  alors  elle 
reste  à  l'état  pulvérulent,  poussiéreux,  et  l'on  enfonce  dans 
cette  neige  jusqu'aux  genoux,  comme  si  l'on  marchait  dans 


SqSo  mètres  d'altitude,  sur  le  rayonnement  de  sablo  de  FontaiaebJemi , 
montre  combien  il  est  considérable,  même  lorsque  le  soleil  est  encore  au- 
•  dessus  de  l'horizon.  Le  3i  août  i844j  à  5^  io°*  du  soir,  le  grand  plateau  étant 
depuis  une  heure  dans  l^ombre  du  dôme  du  GoAté,  un  thermomètre  libre- 
ment suspendu  dans  Pair  marquait  —  5®,6j  celui  légèrement  recouvert  de 
sable  —  1 1«5,4,  et  un  autre  à  la  surface  de  la  neige  —  170.  Celle  expérience 
confirme  celles  du  Faulhorn. 
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line.  Lorsque  nous  fîmes  notre  dernière  ascension  du 

..{  Blanc,  le  28  août  i844)  cette  espèce  de  neige  couvrait 
^!;icîers  à  partir  de  3470  mètres,  hauteur  du  rocher  de 
'^  nreux  retour^  où  de  Saussure  (i)  avait  adossé  sa  tente 
^  «le  son  ascension  au  mont  Blanc  ;  cette  neige  datait  de 
:iiiitdui5  au  16  août,  elle  couvrait  le  grand  plateau  où 
'  "^ns  séjournâmes  pendant  trois  jours,  après  être  redescen- 
■^ns  de  la  cime.  Le  pouvoir  émissif  de  cette  neige  poussié» 
'vuse  est  plus  grand  que  celui  du  duvet  de  cygne;  car, 
tandis  que  le  thermomètre  de  Tactinomètre  se  tenait  en 
moyenne  â  10*^,82  au-dessous  de  celui  exposé  à  Tair  libre, 
UQ  thermomètre  couché  à  la  surface  de  cette  neige  et  légère- 
ment recouvert  par  elle,  marquait  i2^,3o  au-dessous  de 
celui  exposé  i  Tair  libre.  A  minuit,  dans  les  quatre  nuits 
des  28,  29,  3o  et  3i  août,  ce  thermomètre  est  descendu  en 
moyenne  à  —  19^,20,  l'air  étant  à —  6^^,45 •  Les  moyennes 
générales  du  jour  et  de  la  nuit  nous  donnent  — 4°»52  pour 
l'air  et  —  9*^,9  pour  la  température  de  la  couche  de  neige  à 
deux  décimètres  au-dessous  de  la  surface.  Â  cette  profon- 
deur, jamais  sa  température  ne  s'est   élevée  au-dessus  de 
—  8*^,2,  et,  chose  fort  singulière,  à  la  surface  elle  a  atteint 
sans  fondre  +  1^  le  3i  août  à  midi.  Ce  prodigieux  pouvoir 
rayonnant  est  une  cause  puissante  de  refroidissement  pour 
les  hautes  montagnes  où  il  neige  tous  les  mois  de  Tannée. 
On  n^ose  calculer  quelle  doit  être  en  hiver  la  température 
de  cette  neige  lorsque  celle  de  Tair  descend  â  —  3o  degrés 
par  exemple.  Si  les  rapports  sont  les  mêmes,  la  neige  par 
une  nuit  calme  et  sereine  doit  marquer  à  la  surface  —  43  de- 
grés. La  neige  pulvérulente  refroidit  donc  énormément  les 
corps  solides  qu'elle  touche,  Tair  qui  la  baigne  et  celui  vers 
lequel  elle  rayonne. 

La  neige  floconneuse  qui  tombe  sur  le  sol  et  le  recouvre 
pendant  l'hiver  dans  les  contrés  boréales,  n'a  pas  le  pou- 

(1)  Voyages  dans  les  Alpes ^  §  1979. 
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voir  émissîf  que  nous  avons  constaté  pour  la  neige  pulvéru* 
lente  du  grand  plateau.  Les  météorologistes  de  la  Commis- 
sion du  Nord  (i)  ont  constaté  qu'à  Bossekop  la  température 
de  la  neige  n^était  qu'à  i*^,5  au-dessous  de  colle  de  l'air. 
Même  en  tenant  compte  de  la  différence  de  niveau  de 
3930  mètres,  qui  triplerait  presque  le  pouvoir  émissif  delà 
neige  des  plaines,  ce  pouvoir  émissif  n'en  serait  pas  moins 
très-inférieur  à  celui  de  la  neige  pulvérulente  des  hautes 
montagnes,  que  les  physiciens  rangeront  désormais  parmi 
les  corps  les  plus  rayonnants  de  la  nature.  Ce  genre  de  neige 
tombe  aussi  quelquefois  dams  les  plaines  par  de  très-grands 
froids,  mais  rarement,  car  il  ne  neige  pas  lorsque  le  froid 
est  intense.  La  neige  est,  en  général,  floconneuse  et  passe, 
par  le  tassement  et  des  fusions  partielles,  à  un  état  qui  res- 
semble beaucoup  à  celui  du  neué  des  hautes  Alpes. 

Refroidissement  du  sol  et  de  Pair  des  montagnes  dû  à 

févap  ovation, 

La  pression  étant  moindre  sur  une  haute  montagne  que 
dans  la  plaine,  Tévaporation,  toutes  choses  égales  d'ailleurs, 
y  est  plus  active.  De  Saussure  l'a  prouvé  expérimentale- 
ment (2)  par  des  essais  dont  les  résultats  numériques  sont 
attaquables,  mais  dont  la  conclusion  générale  ne  saurait 
l'être.  Cette  évapora tion  plus  active  est  encore  une  cause 
de  froid  pour  le  sol  et  l'air  qui  le  touche  \  elle  donne  lieu  â 
un  phénomène  très-rare  dans  la  plaine,  fréquent  dans  les 
hautes  régions,  et  désigné  par  Peltier  (3)  sous  le  nom  de 
fumage  des  montagnes.  Lorsque  la  terre  est  humide,  on 
voit  desbrumes,  tantôt  blanches,  tantôt  grises,  sortir,  pour 
ainsi  dire,  des  flancs  de  la  montagne,  et  s'élever  dans  Pair 
comme  si  l'on  avait  allumé  des  feux  sur  plusieurs  points. 


(1)  Voyages  en  Scandinavie  ;  Météorologie  y  tome  III,  page  3 10. 
(a)  Vojrages  dans  les  Alpes,  §  2059. 
(3)  Météorologie  électrique,  page  3i. 
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Quelquefois  ces  brames  se  dissipent  dans  Tatmosphère, 
d'autres  fois  elles  continuent  à  monter  et  forment  de  véri- 
tables nuages.  Je  les  ai  observées  avec  des  fractions  de  satu- 
ration déterminées  à  Taide  du  psychromètre  et  variant 
de  47  À  93  pour  100.  Peltier  a  montré  que  leur  production 
s'accompagnait  d'une  forte  tension  électrique.  En  tout  cas, 
ce  fumage  est  Tindice  d*une  évaporation  active,  même  dan^ 
un  air  bumide^  elle  Test  infiniment  plus  lorsque  Pair  est 
sec  ^  or,  sur  les  montagnes,  il  acquiert  un  degré  de  séche- 
resse bien  rare  dans  les  plaines.  En  voici  quelques  exemples  : 
Les  4)  5  et  6  août  i84i  9  M.  Bravais  observait  sur  le  Faulhorn 
et  moi  à  Brienz,  au  bord  du  lac  ;  la  fraction  de  saturation 
sur  la  montagne  descendit  à  a8,  à  Brienz  elle  ne  fut  jamais 
au-dessous  de  44*  ^^  ^^  au  a4  septembre  1844}  1^  mini- 
mum d'humidité  relative  fut  de  5a  sur  la  montagne,  y  4^^^^ 
sa  vallée.  La  diflérence  fut  encore  bien  plus  considérable 
entre  le  grand  plateau  du  mont  Blanc  et  Chamounix.  Au 
grand  plateau  nous  eûmes  un  jour  i3,  tandis  qu'à  Ghamou- 
nix  le  minimum  fut  de  5o.  En  moyenne  l'humidité  relative, 
du  a8  août  au  i'^'  septembre  i844»  ^^^  ^^  38  sur  le  grand 
plateau,  à  Chamounix  de  82. 

Il  ne  faudrait  pas  conclure  de  ces  nombres  qu'il  fait  habi- 
tuellement plus  sec  sur  un  sommet  élevé  que  dans  la  plaine  : 
il  en  est  presque  toujours  ainsi  lorsqu'on  monte  sur  une 
montagne  par  un  beau  jour  d'été  \  mais  quand  on  y  séjourne, 
on  voit  qu'en  moyenne  l'humidité  relative  est  au  moins 
aussi  forte  dans  la  région  des  nuages.  Ainsi,  du  21  juillet  au 
7  août  1841  )  la  fraction  de  saturation  fut  de  79  sur  le  Faul- 
horn. En  prenant  celle  des  villes  de  Berne,  Zurich,  Genève 
et  Milan,  qui  exprime  bien  l'état  hygrométrique  du  pays 
plat  environnant,  je  trouve  77  5  donc  une  humidité  relative, 
sinon  moindre,  du  moins  égale.  En  résumé,  nous  ne  possé- 
dons pas  de  séries  psychrométriques  correspondantes  assez 
longues  pour  pouvoir  trancher  la  question  :  celles  faites  avec 
des  hygromètres  a  cheveu  ne  sauraient  servir,  carces  instru- 
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ments  ne  sont  pas  comparables  entre  eux.  Mais  deux  choses 
sont  démontrées  :  Tévaporation  plus  active  sur  les  sommets 
élevés  avec  le  beau  temps-,  de  là  des  sécheresses  de  l'air  in- 
connues dans  la  plaine,  des  saturations  complètes  de  l'air 
comme  dans  la  plaine,  quand  il  pleut  ou  que  le  sommet  est 
entouré  de  nuages.  Pendant  les  derniers  jours  de  1844? 
Tious  avons  employé  Thygromètre  chimique  de  M.  Regàaull, 
formé  de  tubes  en  U  remplis  de  pierre  ponce  imbibées  d'acide 
sulfurique  et  communiquant  avec  un  aspirateur^  nous  avons 
donc  pesé  la  quantité  de  vapeur  d'eau  contenue  dans  l'air, 
et  nous  sommes  assurés  que  dans  certains  nuages  humides 
l'air  était  réellement  sursaturé. 

Refroidissement  dû  à  la  dilatalion  de  Vair  des  courants 

ascendants. 

Il  est  un  phénomène  dont  tous  les  météorologistes  ont  été 
frappés  dans  leurs  ascensions  sur  les  hautes  montagnes,  et 
que  Ducarla  avait  déjà  signalé  vers  la  fin  du  siècle  der- 
nier (i).  Dans  la  matinée  des  belles  journées,  au  lever  du 
soleil,  les  vallés  sont  couvertes  de  brumes  tandis  que  le  ciel 
est  serein  ;  bientôt  ces  brumes,  d'abord  immobiles,  se  met- 
tent en  mouvement  et  montent  le  long  des  flancs  de  la  mon- 
tagne. Tantôt  elles  se  dissipent  avant  d'atteindre  le  sommet 
d'où  l'observateur  les  contemple,  tantôt  elles  l'atteignent, 
Fenveloppenl  à  son  tour,  puis  s'élèvent  au-dessus  de  sa  tète 
sous  forme  de  nuages.  Ces  brumes  sont  entraînées  par  les 
courants  d'air  ascendants  qui  s'établissent  lorsque  le  soleil 
échauffe  le  sol  de  la  plaine  et  les  flancs  de  la  montagne.  L'air 
au  contact  du  sol  échauffé  se  dilate,  devient  spécifiquement 
plus  léger  et  monte  le  long  des  contre-forts  frappés  par  les 
rayons  solaires.    De  Saussure  sur  le  col  du  Géant   (2), 

(1)  Objets  de  recherches  extraits  d^un  manuserit  sur  les  vents.  {Journal  de 
Physique,  tomeXXXIt,  page  72  et  8g;  1788.) 
(3)  Voyages  dans  le*  Alpes,  §  206iV. 
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Kaemtz  (i),  Bravais,  Pelticr  et  moi  sur  le  Faulhorn,  avona 
souvent  été  témpins  de  ce  phénomèDe.  Auguste  Bravais  en 
a  fait  Tobjet  d^une  communication  (2)  au  Congrès  scienti*^ 
fique  de  France  de  i84i-  Le  2,  le  5  et  le  7  août  en  particu- 
lier, nous  avons  vu  des  nuages  s^élever  le  long  des  flancs  de 
presque  toutes  les  montagnes  visibles  pour  nous  ;  le  matin  ils 
montaient  le  long  du  versant  oriental,  et  dans  Taprès-midi 
le  long  du  contre-fort  occidental.  A  mesure  qu'il  s^élève  ainsi, 
Tair  soumis  à  une  moindre  pression  se  dilate  et  absorbe  la 
quantité  de  chaleur  nécessaire  à  cette  dilatation;  de  là  une 
cause  de  froid  que  les  météorologistes  n'ont  pas  encore 
signalée.  Si  elle  n'existait  pas,  Tair  chaud  des  plaines  reraon-^ 
tant  le  long  des  flancs  des  montagnes  les  réchaufferait  sensi- 
blement; mais  loin  de  là,  en  se  dilatant  lui-même,  il  em- 
prunte de  la  chaleur  à  tous  les  corps  environnants  et  Tan*' 
nihile  en  la  faisant  passer  à  Télat  latent;  d'où  production 
de  froid.  Si  la  portion  d'air  échaufïée  s'élevait  au  milieu 
d'une  atmosphère  dont  la  température  fut  uniforme,  la  di- 
latation delà  portion  ascendante  serait  uniquement  fonction 
de  la  pression*  Mais  il  n'en  est  pas  ainsi,  les  couches  à  tra- 
vers lesquelles  l'air  chaud  s'élève  sont  de  plus  en  plus  froides  ; 
ce  froid  empêche  l'air  échaufl'é  de  se  dilater  comme  il  le  fe- 
rait dans  un  milieu  de  température  uniforme,  de  là  une 
moindre  production  de  fix)id.  D'un  autre  côté,  l'air  glisse  le 
long  des  flancs  de  la  montagne  qui,  comme  nous  l'avons  vu 
(p.  210),  ont  une  température  plus  élevée  que  celle  de  l'air 
ambiant.  Au  contact  de  ces  contre-forts,  l'air  ascendant  s'é- 
chauffe, se  dilate,  et  cet  effet  compense  largement  la  con- 
traction due  à  la  décroissance  de  la  température  des  couches 
atmosphériques.  Soumettre  au  calcul  toutes  les  causes  corn* 
plexes  de  refroidissement,  de  réchauffement,  de  contraction 
et  de  dilatation  auxquelles  est  soutoise  une  colonne  d'air 


(i)  Cours  du  Méléoroiogie,  traduction  française,  page  1 14. 
(3)  Sur  1rs  courants  ascendants  de  l'atmosphère,  1849* 
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ments  ne  sont  pas  comparables  entre  eux.  Maisc] 
sont  démontrées  :  Tévaporation  plus  active  sur  1 
élevés  avec  le  beau  temps;  de  là  des  sécheresse 
connues  dans  la  plaine,  des  saturations  comp*  ^ 
comme  dans  la  plaine,  quand  il  pleut  ou  que  le 
entouré  de  nuages.  Pendant  les  derniers  je  ^ 
lions  avons  employé  Thygromètre  chimique  de 
formé  de  tubes  en  U  remplis  de  pierreponce  in 
sulfurique  et  communiquant  avec  un  aspiratr 
donc  pesé  la  quantité  de  vapeur  d'eau  conte 
et  nous  sommes  assurés  que  dans  certains  7 
l'air  était  réellement  sursaturé. 

Refroidissement  dû  à  la  dilatation  de  l 

ascendants. 

Il  est  un  phénomène  dont  tous  les  métt 
frappés  dans  leurs  ascensions  sur  les  ha     ~ 
que  Ducarla  avait  déjà  signalé  vers  la 
nier  (i).  Dans  la  matinée  des  belles  je 
soleil,  les  vallés  sont  couvertes  de  brur 
est  serein  ;  bientôt  ces  brumes,  d'abor 
lent  en  mouvement  et  montent  le  Ion; 
tagne.  Tantôt  elles  se  dissipent  avant    - 
d'où,  l'observateur  les  contemple,  ta 
l'enveloppent  à  son  tour,  puis  s'élèv 
sous  forme  de  nuages.  Ces  brumes 
courants  d'air  ascendants  qui  s^éta' 
échauffe  le  sol  de  la  plaine  et  les  fla^ 
au  contact  du  sol  échauffé  sedilat< 
plus  léger  et  monte  le  long  des  ce 
rayons  solaires.    De  Saussure  s-* 


(i)  Objets  de  recherches  extraits  d^n  r 
Physique,  tome  XXXU,  page  7a  et  89;  f 
(a)  Voraçit's  dans  les  Alpes j  Ç  206^. 
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grande  salle  au  milieu  de  laquelle  l'appareil  est  placé.  Je 
prenais  également  la  température  de  Tair  extérieur  que  la 
machine  à  vapeur  va  puiser  à  Textérieur  de  Tédifice.  Puis 
je  me  plaçais  en  dehors  de  Tappareil,  près  de  la  lucarne 
derrière  laquelle  le  thermomètre  était  suspendu.  Je  le  lisais 
avec  une  loupe,  de  manière  à  estimer  parfaitement  les  dixiè- 
mes de  degré.  Un  aide  était  posté  près  du  manomètre  de 
l'appareil,  pour  m'avertir,  de  3o  en  5o  millimètres,  de 
Taugmentation  de  la  pression.  Je  marquais  la  température  de 
Tair  intérieur  un  instant  avant  qu'on  commençât  h  le  com- 
primer. Puis  la  machine  à  vapeur  se  mettant  en  jeu,  Pair 
se  comprimait,  et  je  notais  la  température  de  5o  en  5o  mil- 
limètres entre  la  pression  moyenne  de  jSp  millimètres 
et  celle  de  i^joSp.  Cette  opération  a  duré  moyennement 
lo*^  18^.  Arrivé  à  la  pression  de  3oo  millimètres  en  sus  de 
la  pression  atmosphérique,  je  i'aisais  jouer  la  machine  dou- 
cement, afin  de  maintenir  un  moment  la  pression  à  i°^,o39 
et  donner  le  temps  au  thermomètre  de  prendre  bien  la  tem- 
pérature correspondante  (i)  :  puis  je  faisais  ouvrir  aussi 
peu  que  possible  le  robinet  communiquant  avec  Textérieur. 
L'air  comprimé  s'échappait  en  produisant  un  petit  si ffie- 
ment,  et  je  marquais  la  température  du  thermomètre  ren- 
fermé dans  l'appareil,  de  5o  en  5o  millimètres  de  pression 
depuis  i™,o59  jusqu'à  759  millimètres.  Cette  opération  a 
duré  en  moyenne  21™  36*.  En  laissant  ainsi  l'air  se  dilater 

(1)  Pour  Pobjet  de  ce  Mémoire,  je  n\u  poi^t  à  discuter  Paccroissement 
delà  température,  résultant  de  In  compreâsiondcrair.ll  çst  représenté  par  la 
courbe  supérieure  do  la  fi{jurc.  Cependant  elle  donne  lieu  à  quelques  remar- 
ques* L^accroi&sement  de  la  tempcralurc,  d^abord  rapide,  se  ralentit  dès  que 
la  pression  a  atteint  go[)  millimètres  Trois  causes  de  refroidissement  inter- 
viennent alors  d'une  manière  sensible:  1°  le  froid  produit  par  Pair  qui 
s'échappe  inévitablement  par  des  fissurçs  invisibles  :  ces  fissures  existent; 
car,  dès  que  la  machine  cesse  de  jouer,  ]a  colonne  manométrique  descend, 
quoique  trèsrientement  ;  3^  Pinlluence  de  Pair  de  la  salle  qui,  ayant  conservé 
la  température  initiale,  est  plus  froid  que  Pair  échauffé  par  la  pression  dans 
^intérieur  do  Pappareil,  et  agit  sur  lui  à  travers  les  parois  métalliques  du 
cylindre;  3°  celle  des  parois  mélalliqucs  de  Pappareil.  L^action  de  ces  troi^ 
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lentement,  je  cherchais  à  imiter  autant  que  possible  la 
dilatation  graduelle  d'une  certaine  masse  d'air  s'ëlevant  le 
long  des  pentes  d'une  montagne  dont  les  flancs  sont  échauf- 
fés par  le  soleil. 

Le  Tableau  suivant  et  la  courbe  inférieure  de  la  figure 
montrent  que  la  dilatation  de  l'air,  dont  la  pression  descend 
lentement  de  i"*,o59  ^  '"î0^9>  produit  un  froid  considé- 
rable qui  ramène  d'abord  cet  air  à  la  température  initiale, 
puis  abaisse  encore  plus  sa  température  :  mais  le  froid  pro- 
^V^it  n'est  pas  proportionnel  à  la  diminution  de  la  pi'essiou, 
il  est  d'autant  moindre  qu'on  s'approche  plus  de  y 5g  milli- 
mètres. La  température  de  l'air  comprimé  étant  inférieure 
a  celle  de  l'air  de  la  salle  qui  environne  l'appareil  à  partir 
de  959  millimètres  de  pression,  je  me  suis  demandé  si  Pair 
extérieur  ne  réchauffait  point  l'air  contenu  dans  l'appareil. 
J'étais  d'autant  plus  en  droit  de  le  craindre,  que  les  parois 
du  cylindre  sont  en  tôle  épaisse  garnie  seulement  d'une 
tapisserie  de  papier  à  l'intérieur.  D'un  autre  côté,  le  volume 
considérable  (43oo  litres)  de  l'air  me  rassurait.  Mais  pour 
résoudre  définitivement  celle  question,  j'entourai,  dans  la 
dixième  expérience,  l'appareil  de  dix  matelas  de  lit  qui 
évidemment  s'opposaient  à  toute  influence  de  l'air  exté- 
rieur. Le  refroidissement  total  6  degrés  obtenu  dans  cette 
expérience,  entre  les  pressions  de  i",o57  et  757  millimè- 
tres, représente  à  peu  de  chose  près  la  moyenne  6®,3i  des 

treize  expériences  dont  je  déduis  les  résultats  numériques 

..- — . — ♦- — . — — — ■ ■ — • 

C9118OS  r<^nnieâ  devient  tellement  efficace,  qaMIe  finit  par  annihiler  l'effet 
calorifique  de  la  compression  de  Tair,  et  pur  amener  dans  la  majorité  des 
cas  un  abaissement  de  température  entre  i™,ooi)  oi  i",o59  de  pression 
atmospheriquo.  Pour  éliminer  riufluence  de  l'air  de  la  salle,  qui  était  plus 
froid  de  2  à  3  de{)rés,  lor&quc  la  pression  atteignait  90g  millimètres,  j'ai 
entouré  Tapparcil  de  matelas  de  laine;  le  thermomètre  intérieur  a  néan- 
moins baissé  do  0^,3  pendant  que  la  pression  augmentait  de  i">,007  à  l™,o57. 
Dans  cette  (xpériouce,  rot  abaissement  ne  pouvait  être  attribué  à  Pinfluence 
de  Pair  qui  entourait  Pappareil,  mais  seulement  à  la  conductibilité  des  pa- 
rois métalliques  elles  mômes  qui  se  réchauffent  rapidement  aux  dépens  de 
Pair  comprimé. 
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inscrits  sur  les  deux  crourbes.  L'inHuence  de  Tair  extérieur 
est  donc  parfaitement  négligeable.  Mais  ce  qui  ne  Test  pas, 
c'est  Tinfluence  des  parois  métalliques  dont  la  température 
est  celle  deFair  qui  environne  l'appareil.  En  vertu  de  leur 
conductibilité,  elles  refroidissent  l'air  intérieur  quand  sa 
température  croît  avec  la  pression,  et  elles  le  réchauffent 
quand  sa  température  décroît  avec  la  pression.  Cette  in- 
fluence estcontiuuc;  permanente  et  d'autant  plus  marquée, 
que  la  température  de  l'air  dilaté  s'éloigne  davantage  de  la 
température  initiale,  qui  est  celle  des  parois  métalliques. 
(Foyez  la  courbe,  p.  a33.)  Pour  m'affranchir  autant  que 
possible  de  cette  influence,  j'ai  fait  deux  expériences  en 
abrégeant  considérablement  le  temps  pendant  lequel  Tair 
intérieur  se  dilate  :  pour  cela,  j'ai  ouvert  largement  le  ro- 
binet d'écoulement  lorsque  la  pression  était  à  son  maxi- 
mum^ Tair  s'est  échappé  brusquement  \  un  léger  brouillard 
s'est  produit  dans  l'appareil,  et  le  thermomètre  est  des- 
cendu de  6  degrés,  nombre  qui  ne  diffère  que  de  o^,3  de  la 
moyenne  des  treize  expériences  dans  lesquelles  l'écoule- 
ment de  l'air  a  été  aussi  lent  que  le  permettait  la  structure 
du  robinet  d'écoulement.  Le  Tableau  suivant  contient  les 
températures  que  j'ai  obtenues  dans  les  treize  expériences. 
Sur  les  courbes  de  la  Planche  je  n'ai  inscrit  que  les  diffé- 
rences moyennes^  en  faisant  la  température  initiale  égale  à 
zéro. 
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La  courbe  supérieure  représente  raccroissement  moyen  de  la  tempéralure 
avec  la  pression;  rinférioure  son  décroissement  lorsque  la  pression  diminue. 


Quoique  ces  observations  aient  été  faites  avec  tout  le  soin 
imaginable,  je  n^ai  point  la  prétention  de  les  assimiler  aux 
expériences  rigoureuses  à  Taide  desquelles  les  physiciens 
déterminent  la  chaleur  spéjcifique  des  gaz;  mais,  agissant 
sur  un  volume  d'air  considérable^  qui  se  dilatait  lentement 
a  mesure  que  la  pression  diminuait,  j'ai  reproduit  autant 
que  possible  ce  qui  se  passe  dans  la  nature,  et  je  crois  pou- 
voir en  conclure  que  Tair  chaud  des  plaines  se  dilatant  en 
s'élevant  sur  les  montagnes^  est  une  des  causes  de  refroidis- 
sement des  couches  supérieures  de  l'atmosphère  ;  ainsi  une 
certaine  masse  d'air  dont  la  pression  diminue  de  3oo  milli- 
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mètres  ou,  en  d'autres  termes,  qui  s'élève  à  4o<)o  jnètres 
environ  au-dessus  de  la  mer,  se  refroidit  au  moins  de  6^,3 
ou  de  I  degré  pour  635  mètres  :  en  effet,  mes  expériences 
ne  peuvent  donner  qu'un  minimum.  Quoique  le  thermo- 
mètre fût  à  très-petite  boule  et  par  conséquent  très-sen- 
sible 5  quoiqu'il  s'écoulât  en  moyenne  3™  36*  pour  une 
diminution  de  pression  de  5o  millimètres,  ses  indications 
étaient  en  retard  des  abaissements  de  la  température  de  l'air 
dilaté,  et  à  la  fin  de  rexpérience,  son  minimum,  lorsque  la 
pression  était  retombée  à  769  millimètres,  se  trouvait  su- 
périeur à  celui  de  l'air  qui  avait  eu  le  temps  de  se  réchauf- 
fer sensiblement  ;  donc,  pour  une  différence  de  3oo  milli- 
mètres de  pression,  le  refroidissement  doit  être;  plus  con- 
sidérable. Cette  cause  d'erreur  vient  s'ajouter  à  celle  due  à 
l'influence  des  parois  métalliques;  car  elle  agit  comme 
elle  en  abaissant  le  maximum  de  chaleur  dû  à  la  pres- 
sion, et  en  élei^ant  le  minimum  de  température  dû  à  la 
dilatation;  mais,  comme  nous  l'avons  dit,  la  température 
de  plus  en  plus  basse  des  couches  atmosphériques  que  tra- 
verse l'air  ascendant,  diminue  cette  dilatation  eu  refroidis- 
sant par  contact  la  masse  d'air  chaud,  et  peut-être  le  nombre 
6°, 3  n'est-il  pas  très-éloîgné  de  la  vérité. 

Mes  amis  MM.  Favre  et  Silbermann  ont  fait  des  expé- 
riences analogues  aux  miennes  :  leurs  résultats  sont  consi- 
gnés dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3®  série, 
tome  XXXVII,  page  478  et  dans  le  Traité  de  Physique  de 
M.  Daguiii,  tome  II,  page  61 .  Us  employaient  un  corps  de 
poiiipe  à  l'intérieur  duquel  se  trouvait  un  thermomètre  de 
Breguet,  et  comprimaient  ou  dilataient  brusquement  l'air 
dans  le  corps  de  pompe.  Leurs  expériences  se  compliquent, 
comme  les  miennes,  de  Tinfluence  des  parois  métalliques 
de  l'appareil*,  cependant  nos  résultats  sont  très-concordants  ; 
sous  une  pression  comprise  entre  une  atmosphère  et  une 
atmosphère  et  demie,  ils  trouvent  que  l'air  se  refroidit  de 
9  degrés  pour  une  diminution  de  pression  de  100  millimè^ 
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,  1res;  je  trouve  pour  la  même  diminutiou  de  pression  un 
abaissement  de  température  de  2^,  i . 

D'un  autre  côté,  M.  Wolf,  professeur  de  physique  à  la 
Faculté  des  Sciences  de  Montpellier,  a  bien  voulu,  à  ma 
prière,  calculer  quel  serait  théoriquement  le  refroidisse- 
ment de  Tair  pour  une  diminution  de  pression  de  100  mil- 
limètres :  il  trouve  un  abaissement  de  température  de  3^,7, 
nombre  plus  fort  que  ceux  obtenus  par  MM.  Favre,  Silber- 
mann  et  moi.  En  résumé,  le  décroissement  moyen  de  la 
température  avec  la  hauteur  étant  de  i  degré  centigrade 
pour  180  mètres,  la  fraction  due  à  la  dilatation  de  Tair 
serait  de  o**,32,  d'après  les  expériences  de  MM.  Favre,  Sil- 
bermann  et  les  miennes;  elle  s'élèverait  à  o^^Sp,  d'après 
les  calculs  de  M.  Wolf(i). 

CAUSES  PHYSIOLOGIQUES  DE  FROID  SPÉCIALES  AUX  HAUTES 

MOIÏT  AGNES. 

La  sensation  de  froid  éprouvée  par  l'homme  dépend  de 
causes  physiques  et  physiologiques;  les  unes  sont  com- 
munes aux  plaines  et  aux  montagnes  ;  je  n'en  parlerai  pas. 
M.  Gavarret  a  traité  ce  sujet  (2)  et  je  l'ai  développé  moi- 
même  ailleurs  (3).  Je  désire  seulement  attirer  ici  l'atten- 
tion des  savants  sur  quelques  causes  physiologiques  de  re-> 
froidissement  pour  Thomme  et  les  animaux  qui  n'agissent 
^e  sur  les  hautes  montagnes. 

L'homme  placé  sur  un  sommet  élevé  est  soumis  à 
tontes  les  causes  de  froid  thermométrique  que  nous  avons. 

(1)  La  différence  de  nireau  correspondante  à  une  diminution  de  pressioii 
de  100  mètres  se  rapporte  au  4^^  degré  de  latitude  et  a  été  prise  dans  la, 
TaUe  hjpsométrique  de  M.  Dclcros  {Annuaire  météorologique  de  la  France, 
Ume  I,  page  53  ;  i84g). 

(9)  De  la  chaleur  produite  j^ar  les  êtres  vivants,  page  loo. 

(3)  Du  froid  thermométrique  et  de  ses  relations  avec  le  froid  physiolo*. 
fiqoe.  (Mémoires  de  V Académie  de  Montpellier,  tome  IV,  page  257  i  iSSg.) 
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signalées  :  i^  le  faible  échauflement  de  l'air  raréfié,  soit 
directement  par  le  soleil,  ou  indirectement  par  le  sol;,  2°  le 
rayonnement  nocturne  ou  diurne  si  intense,  qu^il  abaisse 
fortement  la  température  de  Tun  et  de  l'autre  ;  3^  la  dilata- 
tion de  Tair  qui  s'élève  de  la  plaine  le  long  des  flancs  de  la 
montagne  ;  4°  l'évaporation  active  du  sol.  A  ces  causes  de 
froid  thermométrique  vient  s'ajouter  la  plus  forte  de  toutes 
celles  qui  déterminent  la  sensation  physiologique  du  froid, 
l'agitation  de  l'air.    • 

Si  l'air  est  rarement  immobile  dans  la  plaine,  on  peut 
dire  qu'il  ne  l'est  presque  jamais  sur  les  sommets  isolés  des 
montagnes.  Pendant  les  jours  les  plus  calmes  de  la  plaine, 
il  règne  un  vent  fort  sur  les  sommets.  Ainsi,  à  Chamounix, 
par  les  belles  journées  d'été,  lorsque  pas  une  feuille  ne 
remue  dans  la  vallée,  on  voit  la  neige  emportée  par  le  veut 
de  nord-est  au  sommet  du  mont  Blanc  ;  on  dit  alors  qu^il 
fume  sa  pipe  y  et  c'est  un  signe  de  beau  temps. 

Qu'on  me  permette  de  rappeler  à  ce  sujet  un  souvenir 
auquel  se  rattache  celui  de  deux  amis,  MM.  Bravais  etLe- 
pileur.  Le  29  août  1844?  nous  montions  du  grand  plateau 
vers  le  sommet  du  mont  Blanc  (i),  dans  un  couloir  de  neige 
où  nous  étions  abrités  complètement  du  vent  du  nord- 
ouest,  qui  soufflait  par  rafales.  Nous  n'éprouvions  aucune 
sensation  de  froid,  mais  seulement  l'essoufflement  et  la 
lassitude  dus  à  la  raréfaction  de  l'air,  car  nous  étions  dans 
une  région  comprise  entre  4ooo  et  4800  mètres.  Arrivés 
au-dessus  des  Rochers  rouges,  à  environ  4600  mètres, 
nous  fûmes  brusquement  exposés  à  une  rafale  de  nord- 
ouest.  La  caravane  éprouva  une  sensation  de  froid  telle- 
ment vive  et  subite,  qu'il  nous  semblait  que  le  vent  avait 
emporté  tous  nos  vêtements,  et  cependant  il  n'avait  emporté 

(i)  Voyez  ce  récit  dans  le  journal  l'Illustration  du  5  octobre  1844»  6t  une 
Étude  sur  les  efTcts  physiologiques  éprouvés  par  nous,  dans  la  hevue  médtr 
cale,  nouvelle  série,  tome  If,  pages  55  et  196}  18 )5. 
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.ii\.    Heureusement  ce  vent  se  calma 
-limes  le  sommet  du  mont  Blanc,  sans 
eu  de  la  peine  à  faire  nos  expériences, 
de  Tair  était  de  —  8^,0  à  l'ombre  et  de 
la  neige  sur  laquelle  nops  marchions  mar- 
-a  surface  et  —  i4*^,o  à   2  décimètres  de 
«  Lasses  températures  de  la  neige  sur  laquelle 
ics  hauteurs  supérieures  à  3ooo  mètres,  sont 
usante  de  refroidissement.  Sur  le  nevé,  où  les 
ont  pas,  la  sensation  de  froid  est  supportable. 
>a.s  de  même  quand  on  enfonce  dans  la  neige 
>iéreuse  dont  nous  avons  parlé  page  222.  Ainsi, 
•  .iteau  du  mont  Blanc,  à  SgSo  mètres  au-dessus 
sa  température  à  2  décimètres  n'était  jamais  au- 
—  8", 2,  et  dans  la  nuit  elle  descendait  au-dessous 
degrés.  On  conçoit  combien  les  pieds  doivent  se 
:i-,  lorsque  l'on  monte  ainsi  lentement,  enfonçant  <i 
*  pas  dans  une  neige  dont  la  température  est  aussi 
.  Les  orteils  sont  comprimés  par  le  cuir  gelé  des  sou- 
.    et  Ton  ressent  une  sensation  de  froid  qui  est  une 
.  i  table  souffrance.  La  congélation  des  orteils  arrive  quel- 
.'-lois  :  c'est  le  danger  le  plus  sérieux  des  ascensions  sur 
.  \s  hautes  montagnes.  M.   de  Tilly  eut  plusieurs  orteils 
^(.'lés  dans  son  ascension  au  mont  Blanc,  le  9  octobre  i834. 
11  ne  faut  pas  longtemps  pour  amener  les  premiers  symp- 
tômes; ainsi,  le  3o  août  i844au  soir.  Je  montai  avec  Auguste 
Bravais  sur  le  dôme  du  Goûté  ;  nous  étions  à  1 20  mètres  au- 
dessus  du  grand  plateau  de  neige  où  notre  tente  était  dressée, 
ou  à  4o5o  mètres  au-dessus  du  niveau  de  la  mer.  Nous  y 
restâmes  de  5**3o"  à  7*^45™.  Bravais  étudiait  à  l'aidedu  ihéo- 
dolilhe  les  phénomènes  crépusculafres  (i)  ;  j'écrivais  sous  sa 
dictée,  mais  en  ayant  soin  de  trépigner  pour  empêcher  mes 

(1)  Annuaire  météorologique  de  la  France  pour  i858;  page  218. 
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h  laquelle  nous  avons  été  soumis  pendant  trois  jours  au 
grand  plateau,  le  volume  d'air  inspiré  est  toujours  le  même; 
mais  son  poids  ne  Test  plus,  car  il  se  réduit  à  08*^,40,  et 
celui  de  l'oxygène  que  contient  ce  demi-litre  d'air  n'est 
plus  que  de  o^',io,  et  au  sommet  du  mont  Blanc,  sous  la 
pression  de  4^6  millimètres,  de  o^^^og.  L'oxygénation  du 
sang,  et  par  suite  la  calorification,  sont  donc  moindres 
qu'au  bord  de  la  mer,  par  ce  fait  seul  que  la  quantité  d'oxy- 
gène introduite  dans  le  poumon  est  beaucoup  plus  petite. 
La  respiration  est  moins  parfaite,  exactement  comme  dans 
un  air  vicié  où  la  proportion  d'oxygène  serait  plus  faible 
que  dans  Tair  normal.  Cette  cause  toute  physique  avait 
déjà  été  vaguement  indiquée  par  Halle  (1),  Lombard  (2  ),  et 
Pravaz  fils  (3).  Je  lui  attribue  comme  eux  les  symptômes 
'  d'anhélation  qu'on  observe  dans  les  ascensions  brusques  sur 
de  hautes  montagnes.  Plus  les  fonctions  respiratoires  sont 
actives,  moins  les  individus  sont  impressionnés,  et  plus  ils 
peuvent  s'élever  haut  sans  éprouver  de  malaise.  Chez  tous 
ceux  dont  le  cœur  ou  le  poumon  fonctionnent  incomplète- 
ment, l'anhélation  commence  à  de  petites  hauteurs.  Les 
person  nés  a  tfectées  de  maladi  es  organiques  du  cœur,  d 'asthme 
ou  de  tubercules  pulmonaires,  sont  déjà  essoufflées  en  tra- 
versant le  Saint-Bernard  (^47^  mètres),  et  même  le  Sim- 
plon  (aooS  mètres).  Vainement  objecterait-on  que  sur  les 
hautes  montagnes  le  nombre  des  inspirations  supplée  à  la 
moindre  proportion  d'oxygène  du  volume  d'air  inspiré. 
Quiconque  a  par  lui-même  éprouvé  les  inspirations  courtes, 
précipitées,  sans  ampliation  convenable  du  thorax^  qui 
accompagnent  l'essoufflement  pendant  une  ascension,  a 
conservé  le  sentiment  que  ces  inspirations  hâtives  ne  sau« 

(i)  Dictionnaire  des  sciences  médicales,  art.  Air,  tome  I,  page  :i^S. 

(2)  Les  climats  de  montagnes,  page  4^)  i853. 

(3)  Det  effets  physiologiques  et  des  applications  thérapeutiques  de  Pair  com- 
primé, page  10  ;  iS5(j. 
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flt's  inspirations  régulières. 
chi  moment  qu'on  s'arréle, 
.    mais    plus    fréquente   que 
[»artie  à  la  moindre  quantité 
I*,  car  pour  y  suppléer  totale- 
aiid  plateau,  par    exemple,  le 
i  n  celui  de   la  plaine  comme 
•  lit  proportionnel   aux  quantités 
ila  nVst  pas  :  raccéléralion,  dans 
crtainement  pas  un  tiers  en  sus. 
(lu  sang  n'est  donc  pas  compensée 
;i rations,  et  devient  une  cause  pliy- 
!iilc  aux  hautes  régions,  et  probable- 
lutcs  celles  qui  amènent  les  symprô- 
.11  de  mal  de  montagne. 
irîve-t-elle  par  le  froid  ? 
ssuyé  le  mauvais  temps  sur  les  glaciers 
-;L'  éternelles  des  Alprs  et  du  Spitzberg; 
ssez  de  récits  de  ces  morts  tragiques, 
faire  une  idée.  Imaginez  un  voyageur 
\v  caravane  voulant  traverser  Tun  des 
igcs  éternelles,  qui  conduisent  du  Valais 
France  en  Espagne.  Nous  sommes  en 
îcemcnt  du  printemps  ou  à  la  fin  de  Tau- 
-st  long,  le  temps  incertain  ;  les  voyageurs 
itcment  familiarisés  avec  le  pays,  ils  par- 
i.iuvre  de  nuages  qui,s'abaissant  peu  à  peu , 
dans  une  brume  épaisse  :  ils  marchent  dans 
ul  la  trace  des  pas  des  voyageurs  qui  les  ont 
>  bientôt  d'autres  traces  croisent  celles  sur 
"(1  guident,  ou  bien  une  neige  récente  a  effacé 
lie.  Ils  s'arrêtent,  hésitent,  reviennent   sur 
'lirigent  tantôt  à  droite,  tantôt  à  gauche,  s'o- 
;rcs  un  sommet  qu'ils  entrevoient  à  travers  le 

-i  ilr  Phrs  ,  3«  série,  t.  LVllI.  (Février  itfo.  )         )G 
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h  laquelle  nous  avons  été  soumis  pendant  troi 
grand  plateau,  le  volume  d'air  inspiré  est  toujou 
mais  son  poids  ne  Test  plus,  car  il  se  réduit 
celui  de  l'oxygène  que  contient  ce  demi-litr 
plus  «que  de  oS'",io,  et  au  sommet  du  mont  P 
pression  de  ^16  millimètres,  de  o^'^og,  L'o 
sang,   et  par  suite  la  calorification,  sont  ( 
qu'au  bord  de  la  mer,  par  ce  fait  seul  que  la 
gène  introduite  dans  le  poumon  est  beauc 
La  respiration  est  moins  parfaite,  exactetr 
un  air  vicié  où  la  proportion  d'oxygène  • 
que  dans  Tair  normal.  Cette  cause  tout 
déjà  été  vaguement  indiquée  par  Halle  (i^ 
Pravaz  fils  (3).  Je  lui  attribue  commet 
'  d'anhélation  qu'on  observe  dans  les  asce" 
de  hautes  montagnes.  Plus  les  fonctîoi 
actives,  moins  les  individus  sont  impr 
peuvent  s'élever  haut  sans  éprouver  d 
ceux  dont  le  cœur  ou  le  poumon  fonc 
ment,  l'anhélation  commence  à  de 
personnes  atl'ectées  de  maladies  organi 
ou  de  tubercules  pulmonaires,  sont 

versant  le  Saint-Bernard  (^247 2  niè 
pion  (aooS  mètres).  Vainement  ol 
hautes  montagnes  le  nombre  des 
moindre  proportion    d'oxygène  < 
Quiconque  a  par  lui-même  éprou- 
précipitées,    sans  ampliation    ce 
accompagnent  l'essoufflement  ] 
conservé  le  sentiment  que  ces  i 


(])  Dictionnait  e  des  sciences  médicale 
(a)  Les  climats  de  montagnes,  pigo  4'' 
(3)  Des  effets  physiologiques  et  des  at 
primé,  page  lo;  i85g. 
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lËNOn  SUR  LA  CHUE  PUBLIÉS  A  L'ÉTRANGER. 


Par  m.  Adolphe  WUUTZ. 


Sur  raoiohlorure  de  sélénium  et  l'alun  d'aoîde  sélénkiuef 
par  M.  Rodolphe  "Weber  (i). 

L'acîchlorure  de  sélénium  prend  naissance  par  la  réac- 
tion du  chlorure  de  sélénium  sur  l'acide  sélénieux. 

Le  chlorure  de  sélénium,  Se  Cl*,  préparé  parTaction  du 
chlore  sur  le  sélénium,  est  introduit  dans  un  tube  bouché 
et  recourbé  à  angle  droit.  Par-dessus  le  chlorure,  on  dis- 
pose un  égal  volume  d'acide  sélénieux  préalablement  su- 
blimé ;  on  chauffe  ensuite  modérément  la  partie  du  tube 
où  se    trouve   Tacide  sélénieux  et   enfin  la   partie   infé- 
rieure. Dès  que  les  vapeurs  du  chlorure,  plus  volatil  que 
l'acide,  se  trouvent  en  contact  avec  celui-ci,  il  se  forme  des 
vapeurs  blanches  d'acichlorure.  L'excès  d'acide  sélénieux 
reste  après  la  volatilisation  del'acichlorure  ;  ce  dernier,  après 
avoir  passé  à  la  distillation,  est  introduit  de  nouveau  dans 
le  tube  recourbé,  où  se  trouve  l'acide  sélénieux  sur  lequel 
on  le  distille  une  seconde  fois.  On  enjève  ainsi  les  traces  de 
chlorure  qui  auraient  pu  passer  avec  l'acichlorure. 

On  obtient  ce  dernier  composé  sous  la  forme  d'un 
liquide  légèrement  coloré  en  jaune,  fumant  à  l'air  humide, 
possédant  une   densité   de    2,44   et  bouillant  à    environ 


(i)  Voggcndorff's  Annalen,  tome  CVIIF,  page  6i5;  iSSq,  n"  12. 
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'2'20  degrés.  Il  se  dissout  facilement  dans  Teau  en  séparant 
des  traces  de  sélénium;  la  solution  renferme  de  Tacide 
chlorhydrique  et  de  Tacide  sélénieux.  Sa  composition  peut 
être  exprimée  par  la  formule 

Se  CI' -f- Se  0% 

d'après  laquelle  Tacichlorure  représenterait  une  combinai- 
son de  chlorure  sélénieux  et  d*acide  sélénieux.  On  peut 
aussi  représenter  la  composition  de  cet  acichlorure  par  la 

formule 

2  (Se  CIO), 

représentant  de  Tacide  sélénieux,  dans  laquelle  i  atome 
d'oxygène  est  remplacé  par  i  atome  de  chlore,  ou  du  chlo- 
rure sélénieux  dans  lequel  i  atome  de  chlore  est  remplacé 
par  de  l'oxygène.  Cette  seconde  manière  d'envisager  la  con- 
stitution de  Tacichlorure  semble  plus  conforme  à  Texpé- 
rience.  En  effet  le  chloride  sélénieux  peut  être  distillé  dans 
une  atmosphère  d'acide  sulfureux  sans  se  combiner  à  cet 
acide.  Cette  circonstance  tend  à  déniontrer  que  raciae  sélé- 
nieux n'existe  point  tout  formé  dans  l'acichlorure  ;  car  s^il 
en  était  ainsi,  on  devrait  pouvoir  remplacer  cet  acide  sélé- 
nieux par  son  analogue  l'acide  sulfureux  (i). 

L^acichlorure  de  sélénium  se  produit,  en  outre,  lorsqu^on 
décompose  le  chlorure  de  sélénium  par  une  petite  quantité 
d'eau.  Il  est  contenu  dans  la  liqueur  formée  par  l'action  de 
l'air  humide  sur  ce  chlorure.  En  distillant  cette  liqueur,  on 
dégage  de  l'acide  chlorhydrique  et  on  recueille  de  l'acichlo- 
rure. 

(i)  L'acichlorure  de  sélénium  est  évidemment  Tanalogue  du  chlorure  de 
thionyle  que  M.  H.  Schiff  a  obtenu  par  Taction  du  perchlorurede  phosphore 
sur  Pacide  sulfureux.  Je  regarde  comme  probable  que  le  chlorure  de  sélé- 
nyle  ( Pacichlorure  de  M.  R.  Weber  )  se  formerait  dans  les  mêmes  circou- 
stancfs.  (Voir  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  t.  LU,  page  r2i8.) 

(A.  \V.) 
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Il  a  été  impossible  d'obtenir  un  acicblorure  donnant 
de  l'acide  sél^nique  par  la  décomposition  avec  Teau  et  cor- 
respondant par  conséquent  à  Tacide  chlorosulfurique  de 
M.  Regnault. 

On  a  constaté  que  le  chlore  est  sans  action  sur  l'acide  sélé- 
nieux  à  diverses  températures.  Cet  acide  se  sublime  sans 
altération  dans  une  atmosphère  de  chlore. 

Alun  diacide  sélénique,  —  On  sait  d'après  les  observa- 
tions de  M.  Mitscherlich  que  les  sulfates  et  les  séléniates 
sont  isomorphes,  et  présentent  une  telle  ressemblance  dans 
leurs  propriétés,  que  les  séléniates  ne  peuvent  être  distin- 
gués, des  sulfates  que  par  la  séparation  du  sélénium.  En 
raison  de  cette  analogie,  on  pouvait  supposer  qu'il  existe- 
rait des  séléniates  doubles  correspondant  aux  aluns.  L'ex- 
périence a  confirmé  cette  prévision. 

On  a  obtenu  le  séléniate  double  de  potasse  et  d'alumine 
en  beaux  cristaux  tout  à  fait  semblables  à  ceux  que  forme 
l'alun  ordinaire.  Pour  préparer  ce  séléniate  double  on  a 
fondu  du  sélénite  de  soude  avec  du  salpêtre,  on  a  décom- 
posé Je  séléniate  alcalin  avec  du  nitrate  de  plomb,  et  on  a 
séparé  l'acide  sélénique  du  séléniate  de  plomb  au  moyen 
de  l'hydrogène  sulfuré. 

L'acide  sélénique  ainsi  obtenu  a  été  concentré,  puis  par- 
tagé en  deux  portions  inégales.  Le  premier  quart  a  été  neu- 
tralisé par  du  carbonate  de  potasse  ;  dans  les  trois  autres 
quarts  on  a  dissous  de  l'hydrate  d'alumine  pur.  Les  liqueurs 
ayant  été  réunies  et  abandonnées  à  l'évaporation  spontanée, 
il  s'y  est  formé  au  bout  de  quatorze  à  vingt  jours  de  beaux 
cristaux  d'un  sel  double.  Ces  cristaux  ressemblent  beaucoup 
à  ceux  de  l'alun  ordinaire;  ce  sont  des  octaèdres  avec  des 
cubes.  Ils  possèdent  l'éclat  des  cristaux  d'alun  dont  ils  ne 
se  distinguent  point  par  leur  aspect.  Us  sont  plus  solubles 
dans  l'eau  que  ceux-ci.  Lorsqu'on  les  chauffe,  ils  se  bour-. 
souflent  et  laissent  dégager,  avant  la  chaleur  rouge  et  avec 


(a47) 
les  dernières  portions  d'eau^  une  partie  de  l*açide  sélé- 
nique  el  finalement  de  l'acide  sëlénieux  et  de  Toxygène.  Au 
rouge  obscur,  Tacide  sélénique  combiné  à  Talumine  est 
complètement  chassé. 

La  composition  du  séléniate  double  d'alumine  et  de 
potasse  est  représentée  par  la  formule 

KO,  Se0»4-  Al«(y,  3SO>-f-a4HO. 


ftur  deux  nouveUes  lérie*  cTaoldef  orgftniqaaa;  par  M.  Beints  (i). 

On  sait  que  le  monochlortcétate  de  potasse,  soumis  à 
Fébullition  avec  deTeau,  se  convertit  en  chlorure  de  potas- 
sium et  en  acide  glycolique  (a).  M.  Heintz  a  essayé  de  for- 
mer Tacide  lactique  en  traitant  l'acide  monochloracétique 
par  le  méthylate  de  soude.  La  réaction  s'accomplit  dans  le 
sens  indiqué  par  la  théorie,  mais  Tacide  qui  se  forme  diffère 
à  la  fois  de  l'acide  lactique  et  de  l'acide  sarcolactique,  quoi- 
qu'il possède  la  même  composition.  M.  Heintz  le  nomme 
acide  méthoxacétique.  Cet  acide  prend  naissance  en  vertu 
de  la  réaction  suivante  : 

C<H^C10^-h2C'H«NaO»=C'H»{C^H»)NaO«  +  C»H*0»4-NaCI. 

Acide  Méthylate  Méthoxacétate        Esprit  de  bois, 

monochlor-  de  soude.  de  soude, 

acétique. 

En  évaporant  la  solution  aqueuse  du  méthoxacétate  de 
soude  avec  du  sulfate  de  zinc  et  en  épuisant  le  résidu  par 
l'alcool^  on  dissout  du  méthoxacétate  de  zinc*  Ce  dernier 


(i)  Monatsherlcht  der  Kôniglichen  Preuss.  Akademie  der  Wissenschqften  zu 
Berlin,  page  554}  ^^^^  iSSg. 

(a)  Voyez  Annales  de  Chimie  el  de  Physique,  3*  série,  lome  LU,  page  Qi5,  et 
tome  LIII^  page  495. 
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Il  a  été  impossible  d^obtenii 
de  l'acide  sélénique  par  la  décoin n 
rcspoudant  par  conséquent  à  I  ." 
M.  Regnault. 

On  a  constaté  que  le  chlore  (•>. 
nieux  à  diverses  températun  •^. 
altération  dans  une  atmospliôi . 

Alun  (V acide  sélénique,  - 
lions  de  M.  Mitscherlich  (|ii- 
sont  isomorphes,  et  présentir 
leurs  propriétés,  que  les  séh  . 
gués,  des  sulfates  que  par  i.. 
raison  de  cette  analogie,  os 
rail  des  séléniates  doubles 
périence  a  confirmé  cette 

On  a  obtenu  le  sélénî.i. 
en  beaux  cristaux  tout  '.- 
l'alun  ordinaire.  Pour  , 
fondi\  du  sélénite  de  sv 
posé  Je  séléniale  alcali 
séparé  Tacide  séléni«î 
de  l'hydrogène  suKiii 

L'acide  sélénique  a 
tagé  en  deux  portion- 
iralisé  par  du  carl>' 
({uarts  on  a  dissou>  •• 
avant  été  réunies  i  f 
il  s'y  est  formé  au 
cristaux  d'un  sel  «i 
à  ceux  de  Taluii 
cubes.  Ils  possèd 
se  distinguent  j). 
dans  Toau  que  « 
»»'>ujlrnl  eï  lai'  • 


. 1\  ::raiitJs  tM 

.  '-2HO. 

rrJrogène  sul- 

'•  ihermomèlre 

-   -oint  où  Tacide 

:z  liquide  inco- 

.  celle  de  Tacide 

_.r  dans  l'eau  que 

..   méthylglycolique 

.lion  par  la  raison 

•L-::ion  avec  un  excès 
-»:int  fourni  du  gly- 
.  l'acide  mélhoxacé- 


,  .il-  sur  Tacide  niono- 
.  !  icide  élhoxacé tique, 

r.  C**H»*0«  et  phé^ 

..  ion  de  Tanivlate  et  du 

.vliloracétique. 
.  -io  d'acides  origan iques 

'.  50  forme  du  chloruie 

.iux  produits  organi(jues. 

?  d  intérêt,  et  Tauieur  se 

cîude  approfondie. 
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.\  PHYSIQUE  PUBLIES  A  L'ËTBAm. 


ATRAITS   PAR    M.    VËRDET. 


^^  iiibre  des  voyelles;  par  M.  Helmholtz  (i). 

.'  Cl  la  durée  des  vibrations  déterminant  Fin- 

liautciir  des  sons,  toutes  les  autres  qualités  que 

nd  sous  l'expression  générale  de  timbre  uc  peu- 

■'Ire  que  de  la  loi  suivant  laquelle  le  déplacement 

««r-  d*une  molécule  vibrante  varient  avec  le  temps 

*  la  durée  d'une  vibration.  Ce  point  de  vue  est  de- 

crtcmps  celui  de  tous  les  physiciens,  mais  les  expé- 

de  M.  Helmholtz  en  sont  la   première  application 

■  ■ 

le  que  soit  la  loi  qui  fasse  dépendre  du  temps  le  dé- 
.*nt  et  la  vitesse  de  vibration,  si  le  mouvement  est 
jue,  on  pourra  toujours,  en  vertu  d'un  théorème 
d'analyse,  représenter  soit  le  déplacement,  soit  la 
par  une  somme  de  termes  de  la  forme 

/-4-o/w 
A„sm2/?/7r  — -i— î 

signe  la  durée  d'une  vibration  complète,  t  le  temps, 
•port  de  la  circonférence  au  diamètre,  A,„  et  (j),„  deux 

^ndorjj's  Annalen^  tome  CVIll,  pajje  'j8o  ;  octobre  iSSg. 
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sel  cristallise  du  sein  de  la  solution  aqueuse      '  "  **"  terme  i 
beaux  cristaux  qui  renferment  C*  H"  Ô%  Zn  «        *-  monFemenl 

La  solution  de  ce  sel  décomposée  par  V\  il. uvements  plu» 
fiiré,  ayant  été  soumise  à  la  distillation,  '  .  ^rement,  autant 
s'est  élevé  peu  à  peu  jusqu'à  198  degrés,  *  sous-mulliples 
méthoxacétique  a  passé,  sous  la  forme  d'"  ^  pourrait  artin- 
lore,  acide,  doué  d'une  odeur  analogue  .vs  modifications  que 
acétique. 

Le  métlioxacétate  de  baryte,  plus  soin 
le  sel  de  zinc,  renferme  C®  H*^  O",  BaO 

Cet  acide  pourrait  constituer  l'acii' 

C*  H«  0«  J 

pj  Tjs   TT  jO*.  L'auteur  rejette  cette  <■ 

que  l'acide  en  question,  soumis  à  l'éb^  -naniaine(i)- 
de  solution  alcoolique  de  soude,  n'a  •  -^ipôêaM  de  Unit  dkpK-, 
colate.  Il  exprime  la  constitution  ^--.  dont  le  ploi  grave  eri^i 
tique  par  la  formule  •  rarscoonqej  tandis. que-fci 

Q6  H&  0*  )       -  «ft  pruniers  hannbni^pBi: 
H  j  ^*  s^jecesdîqiMOBsfofleiiiiieif  ^ 


TiDyariable,  celki 

e  représenté  par  la 

.  simples.  Il  suffirait; 

frlain  nombre  de  sçi: 

et  prod|ûts  avec  ime 

:'est  proposé  d*iniiter 


En  faisant  réagir  Téthylate  d( 
cliloracélique,  M.  Heinlz  a  obi? 
C«H«0«. 

De  même  les  acides  amoxat 
îioxacélique  se  sont  formés  pai 
phénylate  de  soude  sur  l'acide 

Lorsqu'on  chauffe  les  sels  f** 
avec  l'acide  monochloracétiq. 
de  sodium  et  sans  doute  de  ij  - 

Toutes  ces  réactions  sont 
propose  d'en  faire  l'objet 


1 


-^    *«    fa?     «      ''o 


.e 


ieur  de  la  voix  de  baiiè 


■.  -î 


PopiniOD,  il  B^  mmi^ 
vliMtions  tout  h  fkll  MB- 
d*u  poidnle,  e^tp4i-dlM  b 
fibniite  lur  un  «xe  donné  péLà 
unique  de  le  forme 


T 


ee  poiSt  de.¥ue,  let  eipé«> 
pui  moins  leur  valeur  et  n^au- 
à  l*acoinliquo  physiologique  ne 
iritfîclie. 


'<'i-ieure  de  la  voix  de  so- 

u  mouvement  par  l'ac- 

val  que  traversait  un  cou- 

intermittences,  produites 

courant,  était  de  1 1 2  par 

lUx  renforçants  étaient  fer- 

»  avait  à  volonté  soulever  ou 

irhesd'un  clavier  qui  mettait 

:ble.  L'appareil  était  réglé  de 

les  tuyaux  renforçants  étaient 

■  un  léger  murmure  desdiapa- 

ou  ouvrait  l'un  des  tuyaux,  le 

'udant  se  faisait  entendre  avec 


iences  sont  compris  dans  la  série 

.lyau  est,  comme  on  sait,  à  peu  près 
i).  Mais  cette  voyelle  se  fait  entendre 
core  si  l'on  ajoute  au  son  fondamental 
aible. 

iie  de  la  combinaison  du  son  fondamen- 

iguë,  les  deux  sons  ayant  h  peu  près  la 

.  1  est  avantageux  de  joindre  à  ces  deux 

iques  3  et  4?  tous  les  deux  très-faibles, 

i)as  nécessaire. 

résulte  de  la  combinaison  des  sons  i,  2  et  3, 
plus  faible  que  le  son  3.  On  peut  aussi  y 
M  s  4  et  5  rendus  très-faibles, 
'lison  du  son  fondamental  avec  les  harmoni- 


■nner  ici  au  mot  voyelle  son  sens  véritable,  cVst*  à-dire  le  sens 
■  il  eo  pfaya[o1ogie,  soit  en  philologie  comparée,  et  parconsé- 
l'or  les  sons  tels  que  ou,  <?u,  comme  des  voyelles  simples,  bien 
-  française  fasse  usago  de  plus:  d*iine  lollic  pour  les  rcpré- 
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conslautes  et  m  un  nombre  entier J  variables  d 
Tautre.  On  pourra  par  conséquent  regarder  le 
réel  comme  la  superposition  de  plusieurs  mouv 
simples  qui  produiraient,  s'ils  existaient  séparén 
de  sons  distincts  ayant  pour  période  divers  soi 
d'une  même  durée.  Il  résulte  de  là  qu'on  pou 
cicllement  reproduire,  parmi  les  diverses  modif 
peut  éprouver  un  son  musical  de  hauteur  invar 
qui  correspondraient  à  im  état  vibratoire  repré 
somme  d'un  petit  nombre  de  termes  simples, 
d'ajouter  à  un  son  simple  donné  un  certain  no 
harmoniques  convenablement  choisis  et  produ 
intensité  convenable.  M.  Helmholtz  s'est  prop 
ainsi  les  diverses  voyelles  de  la  voix  humaine  (i 
L'appareil  qu'il  a  employé  se  composait  de 
sons^  munis  de  tuyaux  renforçants,  dont  le  ploi 
cutait  112  vibrations  complètes  par  seconde,  ti 
suivants  faisaient  entendre  les  sept  premiers  L 
de  ce  son  fondamental.  Les  notes  de  cesdiapaso 
donc  à  peu  près  la  série 

où  sii  désigne  le  si  de  l'octave  inférieur  de  la 


(i)  Suivant  M.  Ohm,  doni  M.  Helmholtz  adopte  Top 
de  sons  simples  que  les  sons  produits  par  des  vîbratio 
blablcs  aux  oscillations  infiniment  petites  d^un  pend' 
sons  tels,  que  la  projection  de  la  molécule  vibrante  sur 
chaque  instant  être  représentée  par  un  terme  unique  d« 

A  sin^TT  ■  * 

Mais  quand  bien  même  on  voudrait  contester  ce  p« 
rtenccs  de  M.  Helmholtz  nVn  {jarderaicnt  pas  moi  ' 
raiptit  pas  moins  le  niérilo  d^ivoir  ouvert  à  l'acou? 
«'hamp  tout  nouveau  et  probabicmciil  Irôs-richc. 
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ques  2  et  3,  tous  les  deux  d'égale  force,  doone  la  voyelle  eu 
(prononcée  comme  dans  Jeu), 

La  voyelle  u  résulte  de  la  combinaison  du  son  fondamen- 
tal et  de  Tharmonique  3. 

Pour  obtenir  la  voyelle  ij  il  faut  combiner  le  son  fon- 
damental assez  faible,  avec  le  son  2  plus  fort,  le  son  3 
très- faible,  le  son  4  très-fort  et  le  son  5  un  peu  moins 
fort.  Le  son  3  et  le  son  5  ne  sont  pas  absolument  indis- 
pensables. 

La  voyelle  a  s'obtient  en  combinant  le  son  fondamental 
avec  les  sons  3,  5,  6  et  7,  le  son  3  assez  faible.  Si  Ton  sup- 
prime ce  dernier,  la  voyelle  se  fait  encore  entendre,  mais 
avec  un  ton  nasal. 

Enfin  la  voyelle  è  résulte  de  la  combinaison  du  son. fon- 
damental avec  les  harmoniques  3,  4  ^^  5,  le  son  3  assez 
faible. 

Les  voyelles  ainsi  produites  ressemblent  à  celles  de  la 
voix  chantée  plutôt  qu'à  celles  delà  voix  parlée.  D'ailleurs, 
à  parler  strictement,  les  résultats  des  expériences  précé- 
dentes ne  sont  valables  que  pour  le  son  fondamental  em- 
ployé, qui  est  à  peu  près  le  son  ordinaire  de  la  voix  de  basse 
parlée. 

La  différence  de  phase  des  divers  sons  qui  concourent 
à  la  production  d'une  même  voyelle  n*a  d'ailleurs  au- 
cune influence.  Si  Ton  altère  un  peu  l'accord  des  dia- 
pasons en  les  chargeant  de  petites  masses  de  cire,  la  diifé- 
rence  de  phase  de  deux  quelconques  d'entre  eux  varie 
pendant  la  durée  d'une  expérience  sans  que  l'oreille  en 
soit  avertie. 

M.  Helmholtz  a  contrôlé  ses  résultais  par  des  expériences 
directes  sur  la  voix  humaine.  En  fermant  une  oreille  et 
plaçant  au  devant  de  l'autre  une  sphère  de  verre  à  deux 
ouvertures  dont  la  masse  d'air  vibre  à  l'unisson  d'un  har- 
monique donné  d'une  certaine  note,  il  a  pu  entendre  cet 
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harmonique  toutes  les  fois  que  la  note  dont  il  s'agit  a  été 
chantée  sur  une  voyelle  exigeant  pour  se  produire  le  con- 
cours de  cet  harmonique. 


Vote  tiir  la  congélation  de  l'eau  dans  leg  tubes  capillaires  i 

par  M.  Sorby  (i). 

On  sait  depuis  longtemps  que  Peau  maintenue  dans  un 
état  de  parfaite  tranquillité  peut  se  refroidir  notablement 
au-dessous  de  zéro  sans  se  congeler,  et  que  ce  phénomène 
est  surtout  sensible  lorsque  l'eau  est  renfermée  dans  un 
tube  de  petit  diamètre.  M.  Sorby,  en  faisant  usage  de  tubes 
capillaires,  a  pu  abaisser  la  température  de  Teau,  sans  les 
congeler,  beaucoup  plus  encore  qu'on  ne  l'avait  fait  avant 
lui  ^  mais  ce  que  ses  expériences  offrent  de  plus  intéressant, 
c'est  le  procédé  simple  et  exact  qui  lui  a  servi  à  reconnaître 
l'instant  de  la  congélation.  Comme  rien  n'est  plus  facile  à 
confondre  qu'un  filet  très- mince  d'eau  et  un  filet  très-mince 
de  glace,  il  a  eu  recours  pour  les  distinguer  à  la  lumière 
polarisée.  Le  tube  capillaire  plein  d'eau  était  placé  devant 
Tobjectif  d'un  microscope  et  éclairé  par  de  la  lumière  pola- 
risée dont  le  plan  de  polarisation  était  parallèle  ou  perpen- 
diculaire à  la  longueur  du  tube.  Dans  cette  condition  la 
matière  même  du  tube  (à  moins  qu'elle  ne  fût  très- forte- 
ment et  très-irrégulièrement  trempée)  n'exerçait  aucune 
action  sur  la  lumière  polarisée,  et  à  l'aide  d'un  analyseur 
placé  derrière  l'oculaire  du  microscope  on  pouvait  éteindre 
complètement  la  lumière  transmise.  Mais  k  l'instant  où  la 
congélation  avait  lieu,  la  double  réfraction  de  la  glace  fai- 
sait apparaître  une  coloration  sensible.  On  a  pu  ainsi  re- 

(i)  Philosophical  Magazine,  4'  série,  lonio  XYIII,  pa{;e  io5;  août  iSSg. 
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respondantes.  Ainsi  )a  raie  D  indiquerait  Texistcncc  du 
sodium  dans  celle  atmosphère;  les  raies  A,  a,  B  feraient 
conclure  à  l'existence  du  potassium,  ^il  est  vrai,  comme 
M.  Brewslcr  Ta  annoncé,' qu'en  introduisant  du  nitredans 
une  flamme  on  produise  trois  raies  brillantes  correspon- 
dant aux  raies  obscures  dont  il  s'agit;  enfin  l'absence 
d'une  raie  correspondant  à  la  raie  caractéristique  du 
lithium  indiquerait  qu'il  n'y  a  pas  de  quantité  sensible  de 
lithium  dans  l'atmosphère  du  soleil.    , 

Il  est  inutile  d'insister  sur  Fimportance  que  ce  point  de 
vue  donne  à  une  étude  nouvelle  du  spectre  des  flammes. 


/ 
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MÉMOIRE  SUR  LES  DENSITÉS  DE  \APEUR  A  DES  TEMPÉRATURES 

TRÉS-ÉLEVÉES  -, 

Pà»  mm.  h.  sainte-claire  DEVILLE  et  l.  troost. 


PREMIÈRE  PARTIE. 

La  loi  des  volumes  de  Gay-Lussac  ne  peut  se  vérifier  di- 
rectement que  sur  un  petit  nombre  de  matières  gazeuses 
qui 9  se  combinant  entre  elles,  donnent  un  produit  égale- 
ment gazeux.  Il  n'y  a  pas  en  chimie  un  grand  nombre  de 
ca9  analogues  à  Tacide  chlorhydriquc  sur  lequel  on  s'ap- 
puie toujours  pour  enseigner  la  loi  des  volumes  lorsque  la 
contraction  est  nulle.  Aussi  pour  démontrer  directement  la 
loi  des  contractions  relativement  à  Téau,  par  exemple,  il 
est  bien  clair  qu'il  faudrait  opérer  à  la  température  de 
loo  degrés,  pour  constater  la  diminution  du  tiers  du  volume 
primitif  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène  mélangés.  Heureu- 
sement la  loi  des  volumes  a  uue  expression  bien  plus  simple 
encore,  quand  on  substitue  les  densités  aux  volumes;  on 
trouve  alors  que  ces  densités  de  gaz  ou  de  vapeurs  doivent 
être  proportionnelles  aux  équivalents  ou  à  un  multiple 
très -simple  de  ces  équivalents.  La  vérification  de  la  loi  des 
volumes  pouvait  donc  se  faire  par  la  recherche  des  den- 
sités de  gaz  ou  de  vapeurs,  et  c'est  pour  cela  que  Gay-Lussac 
a  inventé  pour  la  détermination  des  densités  de  vapeurs  son 
appareil  si  simple  et  si  élégant,  mais  qui  n'est  vraiment 
commode  que  pour  les  températures  comprises  entre 
zéro  et  loo  degrés. 

Cette  méthode  toutefois  n'a  pas  le  mérite  de  la  commodité 
des  appareils,  de  la  rapidité  d'exécutiofi  et  de  la  sécurité 
des  opérations  qui  ont  rendu  usuel  le  procédé  de  M.  Dumas 
et  qui  font  que  partout  aujourd'hui  on  prend  en  une  heure 
ou  deux  une  densité  de  vapeur  sans  avoir  besoin  d'autre 
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chose  que  d'un  baromèlre,  d'un  tliermomëtre  et  d'an  bain 
d*huîlc.  Aussi  la  loi  des  volumes  reçoit-elle,  grâce  a  cette 
circonstance,  des  applications  journalières;  et  ses  consé- 
quences sont  considérées,  au  point  de  vue  de  la  composition 
des  corps,  comme  le  meilleur  contrôle  de  l'analyse  qui  en 
a  fixé  les  élémentseï  la  meilleurejustiiication  de  Téquivalent 
qui  en  a  été  établi.  Maïs  cette  méthode,  quoique  son  autenr 
en  ait  tiré,  pour  ses  expériences,  tout  ce  qu'elle  pouvait 
donner,  en  employant  successivement  comme  moyen  de 
chauffage,  le  bain  d'eau,  le  bain  d'huile  et  d'alliages  fondus, 
n'est  en  réalité  employée  que  lorsque  la  température  néces- 
saire à  l'opération  n'est  pas  supérieure  à  3oo  degrés.  An- 
dessus  de  ce  point  les  bains  d'huile  dont  on  se  sert  à  peu 
près  exclusivement  deviennent  dangereux,  et  les  bains  d'al- 
liages, soit  qu'ils  coûtent  cher  ou  que  leur  maniement  soit 
difficile,  ne  sont  pas  employés.  D'ailleurs  l'emploi  du  ther- 
momètre à  mercure  près  du  point  d'ébullition  de  ce  métal 
peut  donnerlieuàdegraveserreurs  provenant  de  sa  constnic^ 
tion,  et  le  thermomètre  à  air  n'est  pas  pratique,  qu^on  nous 
pardonne  cette  expression,  dans  un  laboratoire  de  chimie. 

Heureusement  pour  la  chimie  organique,  où  les  densités 
de  vapeurs  sont  cmployéi'S  a  chaque  instant  comme  carac- 
tères spécifiques  des  corps,  le  nombre  des  matières  volatiles 
qui  bouillent  à  une  température  supérieure  à  3oo  degrés 
est  très-rare  ;  et  même  presque  toutes  commencent  déjà  à  se 
décomposer  à  cette  température.  Aussi  le  procédé  de 
M.  Dumas,  restreint  au  bain  d'huile  et  au  thermomètre  à 
mercure,  est-il  sudisant  dans  presque  toutes  les  recherches 
de  chimie  organique  ;  chacun  sait  combien  dans  cette  par- 
tie de  la  science  il  a  rendu  de  services  et  quelle  en  est  l'im- 
portance. 

En  chimie  minérale,  au  contraire,  on  trouve  un  petit 
nombre  de  gaz  et  de  matières  bouillant  au-dessous  de 
35o  degrés,  et  un  très-grand  nombre  de  matières  ou  décom- 
posablos  parle  feu  ou  trcs-réfractaircs.  Ou  sait,  par  les  ex- 
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périenceflcle  M.  Despretz,  que  toutes  cellos  qui  ne  se  décom- 
posent pas  fondent  et  se  volatilisent  au  feu  de  la  pile.  D^aiU 
leurs  rien  n'empêche  de  supposer  une  température  où  les 
corps  qui  nous  résistent  encore  pourraient  entrer  en  pleine 
ébullilion  :  tous  les  corps  doivent  donc  obéir  à  la  loi  de 
Gay-Lussac,  pourvu  qu'ils  ne  soient  pas  décomposables  par 
le  feu.  Notre  but,  en  publiant  ce  Mémoire,  est  d'arriver  à 
éloigner  la  limite  des  températures  auxquelles  on  s*est 
arrêté  jusqu^ici  dans  la  vérification  de  la  loi  des  volumes. 
Dans  ce  premier  Mémoire  nous  donnerons  des  procédés 
qui  permettront  de  prendre  ces  densités  de  vapeurs  jusqu'à 
io4o  degrés. 

La  méthode  si  élégante  de  M.  Mitschcrlich,  qui  exige 
l'emploi  de  thermomètres  à  air,  qui  ne  permet  pas  de  se 
servir  de  vases  d'une  grande  dimension,  ne  pouvait  être  uti- 
lisée en  cette  circonstance. 

Le  thermomètre  à  air  ne  peut  être  construit  qu'avec  des 
matières  dont  on  connaît  bien  exactement  le  coefficient  de 
dilatation,  et  ce  coefficient  ne  peut  se  déterminer  à  des  tem- 
pératareâ  bien  élevées,  du  moins  en  employant  les  appareils 
connus  jusqu'ici  :  aussi  la  seule  substance  qui  puisse  servir 
d'enveloppe  à  l'air  est-elle  le  verre  qui,  pour  nous,  fondait 
k  une  température  trop  basse. 

Les  grands  vases  sont  indispensables  si  on  veut  opérer  à 
haute  température  et  en  pesant  la  vapeur  après  sa  condensa- 
tion. Â  800  ou  1000  degrés,  la  densité  devient  si  faible,  qu'il 
faut  opérer  sur  un  volume  de  3 00  centimètres  cubes  envi- 
ron si  l'on  veut  éviter  que  les  erreurs  de  pesée  n'aient  sur  les 
résultats  calculés  une  influence  trop  considérable. 

Aussi  nous  avons  considéré  le  volume  des  ballons  em- 
ployés dans  la  méthode  de  M.  Dumas  comme  un  minimum 
au-dessous  duquel  il  ne  faut  jamais  descendre.  Du  reste, 
nous  avons  toujours  cherché  à  nous  teâir  le  plus  près  possi- 
ble des  procédés  de  M.  Dumas,  modifiant  seulement  ce  que 
la  nature  des  opérations  rendait  impraticable  dans  les  cir- 
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constances  que  nous  avions  choisies,  et  nous  nous  sommes 
toujours  trouvés  très-bien  de  cette  prudence. 

Avant  de  décrire  nos  appareils  et  de  donner  nos  résultats, 
nous  demanderons  la  permission  de  dire  comment  nous 
avons  calculé  les  nombres  théoriques  que  nous  écrirons  plus 
loin. 

Nous  avons  toujours  pris  pour  nombre  théorique  le  pro- 
duit de  la  densité  de  vapeurjle  Thydrogène  Du  par  l'équiva- 
lent  E  (H  =  i)  du  corps  considéré.  Quand  le  nombre  donné 
par  l'expérience  est  égal  à  ce  produit,  nous  disons  qu'il  re- 
présente 2  volumes  de  vapeur,  parce  que  nous  suppo- 
sons H  =  2  vol.  Si  le  nombre  donné  par  Texpérience  est  le 
double  de  celui  qu'on  obtient  en  effectuant  le  produit 
Dh  X  E,  nous  disons  que  ce  corps  représente  i  volume, 
c'est-à-dire  qu'il  est  analogue  à  l'oxygène.  Enfin,  quand 
Dh  X  E  est  au  contraire  le  double  de  la  densité  observée, 
nous  disons  que  celle-ci  représente  4  volumes  de  vapeur, 
comme  l'ammoniaque.  Cette  petite  règle  pour  calculer  les 
densités  de  vapeur,  qui  a  été  donnée  par  Ampère,  est  en- 
core trop  peu  connue.  Il  y  a  quelques  années' pourtant 
qu'elle  se  répand  dans  l'enseignement  des  lycées  de  France, 
et  nous  la  recommandons  comme  fort  utile,  puisqu'elledis- 
pense  de  savoir  les  densités  des  gaz  ou  vapeurs  quand  on 
connaît  la  formule  des  corps  gazeux  ou  volatils,  leur  équi- 
valent, le  nombre  de  volumes  que  celui-ci  représente.  C'est 
d'ailleurs  le  seul  procédé  pour  calculer  les  densités  de  va- 
peurs quand  il  s'agit  des  corps  simples* 

§  I.  —  Des  appareils. 

La  détermination  de  la  densité  des  vapeurs  des  corps  ré- 
fractaires  est  une  opération  à  peu  près  impossible  aujour- 
d'hui avec  les  moyens  de  mesure  que  nous  fournit  la  phy- 
sique. Les  plus  haut<^s  températures  employées  jusqu'ici  ne 
dépassent  pas  beaucoup  Soodegrés.  On  les  trouve  employées 
par  M.  Dumas  et  par  M.  Mitscherlich.  C'est  évidemment  la 
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limite  la  plus  élevée  à  laquelle  on  puisse  porter  un  thermo- 
mètre à  air  fait  avec  du  verre,  la  seule  matière,  d'après 
ce  que  nous  avons  vu,  qui  puisse  servir  à  sa  construction. 
Li     II  fallait  donc  songer  à  un  autre  mode  de  mesure  tfaermo- 

■ 

métrique  ou  trouver  moyen  de  se  passer  de  la  température, 
c'est  ce  que  nous  avons  fait.  En  même  temps  il  fallait  chan- 
ger la  nature  du  vase,  parce  que  l'emploi  du  verre  devenait 
impossible. 

t  •'■  ''""'"'■'•'■"■'■ 

[  Nous  nous  sommes  posé  deux  problèmes  dont  la  solution 
nous  paraît  indispensable  pour  obtenir  quelque  précision 
dans  les  déterminations  à  haute  température.  D'abord  nous 
avons  cherché  le  moyen  d'obtenir  un  espace  suffisamment 
grand,  entretenu  d'une  manière  constante,  pendant  un 
temps  assez  long,  à  une  température  invariable,  dette  con- 
dition est  indispensable  pour  être  sûr  que  la  vapeur  contenue 
dans  un  vase  d'une  nature  quelconque,  mais  en  général  peu 
conducteur,  se  mettra,  en  équilibre  de  température  avec 
l'atmosphère  ambiante.  On  sait,  en  efiet,  que  c'est  là  undes 
points  sur  lesquels  M.  Dumas  a  le  plus  insisté  et  avec  beau- 
coup de  raison  dans  la  description  de  ses  appareils. 

Mercure  et  soufre  bouillants.  —  Pour  les  basses  lempé^ 
ratures  de  35o  et  44o  degrés  nous  n'avons  trouvé  rien  de 
mieux  que  l'emploi  des  vapeurs  qui  sortent  d'un  liquide 
en  ébuUilion.  Tout  le  monde  sait  combien  la  température 
déterminée  par  les  vapeursde  l'eau  bouillant  à  une  pression 
constante  est  fixe  et  donne  des  résultats  précis.  Nous  avon^ 
déterminé  avec  le  plus  grand  soin  la  fixité  de  température 
des  vapeurs  de  mercure  et  de  soufre  bouillant  dans  les 
mêmes  conditions  que  l'eau,  et,  comme  nous  le  pensions, 
cette  invariabilité  pendant  toute  la  durée  de  rexpérience 
est  aussi  grande  pour  ces  corps  que  pour  l'eau  elle-même. 
Pour  le  vérifier,  nous  avons  plongé  dans  ces  vapeurs  des 
thermomètres  à  air  d'une  grande  sensibilité,  mais  non  gr^- 


(    202    ) 

dues,  et  nous  avons  constaté  que  l'index  était  absolument 
immobile  tant  qu'il  restait  du  mercure  et  du  soufre  dans 
les  vases  où  on  faisait  Texpérience.  ]\ous  nous  sommes 
servis  des  appareils  que  nous  décrirons  plus  tard,  en  pre- 
nant pour  ces  expériences  préliminaires  les  précautions 
dont  il  sera  question  dans  le  courant  de  ce  Mémoire. 

Chlorure  de  zinc,  —  Pour  aller  plus  haut  que  le  soufre, 
nous  pouvions  expérimenter  avec  certaines  vapeurs  de  corps 
composés,  comme  le  chlorure  de  zinc,  par  exemple,  dont  le 
point  d  ebuUition  est  situé  vers  700  ou  760  degrés.  Nous 
rapporterons  un  peu  plus  loin  les  expériences  que  nous 
avons  faites  avec  ce  corps  dont,  pour  le  n^oment,  l'emploi  a 
été  abandonné. 

Métaux  bouillants .  —  Le  cadmium  et  le  zinc,  qui  d'après 
nos  expériences  entrent  en  ébulliiion  à  860  et  io4o  degrés, 
sont  des  substances  extrêmement  commodes  pour  donner 
une  température  constante  dans  les  conditions  que  nous 
avons  fixées.  Elles  permettent  l'emploi  de  vases  en  fer 
ou  en  fonte  pour  la  construction  de  l'appareil  des  densités 
de  vapeur,  et  sous  ce  rapport  elles  nous  ont  été  extrême- 
ment précieuses.  Elles  se  condensent  facilement,  sans  au- 
cune perte,  surtout  le  cadmium,  quand  on  prend  les  pré- 
cautions convenables,  de  sorte  que  ces  expériences  n'en- 
traînent à  aucun  frais  ni  pour  l'installation  des  appareils, 
ni  pour  leur  entretien,  quand  on  les  fait  servir  souvent.  Un 
ou  deux  kilogrammes  de  cadmium  dont  nous  avons  fait 
l'acquisition  au  prix  peu  élevé  (16  francs  le  kilogramme) 
où  ce  métal  se  trouve  dans  le  commerce,  nous  servent  depuis 
le  commencement  de  nos  expériences,  et  nous  n'en  avons 
pas  perdu  une  quantité  bien  sensible.  La  constance  de  la 
température  produite  par  ces  matières  a  été  démontrée  par 
nos  expériences  mêmes  et  par  les  nombres  que  nous  en 
avons  déduits.  Mais  nous  ferons  remarquer,  avant  de  termi- 
ner cet  article,  quelle  est  l'importance  qu'il  faut  attacher 
à  la  cMinstancc  de  la  lempcralure  qnand  on  n'a  aucune  ûia- 
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^  assurer  qu^ou  a  alleînt  le  maximum 

;i  applique  à  ses  appareils.  La  couleur 

•  auquel  on  ne  peut  se  fier,  de  sorte  que 

moment  de  ce  maximum,  l'appareil  se 

pénètre    dans  le  vase  où    se   trouve    la 

"•st  exposé  à  la  cause  d*erreur  qui  influe  le 

'  -.iltat  de  l'expérience.  L'estimation  du  maxi- 

c'rature  doit  donc  être  supprimée  autant  (|lie 

des  expériences  de  ce  genre  5  c'est  pour  cela 

JUS  eu  recours] aux  températures  produites  par 

-^  ou  métaux  bouillants. 

des  températures,  —  Du  moment  que  nous  ob- 
îie  température  invariable,  il  est  clair  que  la  déter- 
■!i  de  la  température  uVst  plus  nécessaire  pour  ob- 
V'i  densité  de  vapeur  d'un  corps  :  il  sullit,  en  eflet,  de 
'   le  même  vase  en  le  remplissant  successivement  d'air 
*"  la  vapeur  mise  en  expérience  aux  températures  aux- 
"I  les  il  est  nécessaire  d'opérer  pour  dépasser  suiTisamment 
■'•  point  d'ébuUition.  Une  expérience  de  ce  genre  permettra 
'1  ailleurs  de  donner  très- exactement  la  température,  si  ou 
ronnait  le  coefficient  de  dilatation  de  la  paroi  des  vases  em- 
ployés, ou  approximativement^  si  on  néglige  ce  coefficient. 
Kl  encore  ce  dernier  nombre,  tout  approximatif  qu'il  est, 
pcrmettra-t-il  de  calculer  les  densités  de  vapeur  avec  autant 
d'exactitude  que  si  on  connaissait  la  température  exprimée 
avec  la  dilatation   absolue  de  l'air  au  lieu  de  sa  dilatation 
apparente  dans  le  vase  employé. 

Nous  avons  substitué  à  l'air,  comme  substance  gazeuse 
destinée  à  servir  de  terme  de  comparaison,  la  vapeur  d'iode, 
dont  le  poids  considérable  a  pour  nous  un  avantage  inesti- 
mable, en  diminuant  de  beaucoup  l'influence  des  erreurs 
sur  les  pesées.  L'iode  a  en  effet  une  densité  considérable, 
8,716^  il  est  tellement  loin  de  son  point  d'ébullition  aux 
températures  auxquelles  nous  le  faisons  servir,  que  son 
cocQIcîeut  de  dilatation  est,  sans  erreur  sensible,  égal 
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:  raiiires  fixes  auxquelles  nous  agissons,  ne 

-Mr  les  densités  de  vapeur  qu'on  en  déduit.  Celte 

""»*nr  atleetantdans  le  même  sens  et  dans  le  même 

*  »  (Icnsité  de  vapeur  que  nous  déterminons  et  celle 

'•*  a  laquelle  nous  la  comparons,  il  est  clair  que  le 

oOLcnu  directement^  c'est-à-dire  le  rapport  entre 

<i\  densités,  n'en  est  pas  altéré.  Il  est  même  aussi 

ic  calculer  les  résultats  de  nos  expériences  en  partant 

LLiiipératures  qu'en  cherchant  directement  les  poids 

..jiLar  et  d'iode  qui  ont  occupé  le  même  espace  dans  les 

ivi'àiâianccs  invariables  dans  lesquelles  nous  les  avons 

pendant  nos  expériences.  C'est  le  procédé  de  calcul 

,i.v  .'JOLIS  avons  le  plus  souvent  adopté,  quand  il  restait  de 

.  ..K  dans  nos  appareils. 

2^.  Des  vases. 

Dans  la  vapeur  de  mercure  ou  de  soufre  le  verre  est  un 
vase  parfait,  résistant  très-bien  à  ces  températures  et  présen- 
tant, en  outre,  Tavantage  que  sou  coefficient  de  dilatation 
est  exactement  connu  entre  ces  limites  de  température. 

Mais  il  n'en  est  pas  de  même  à  la  température  du  cad- 
mium bouillant,  c'est-à-dire  à  840  degrés  :  le  verre  est  alors 
mou  comme  de  la  cire  a  cacheter  au  moment  de  sa  fusion. 
Ce  rapprochement  des  propriétés  physiques  du  verre  et  de 
la  cire  à  cacheter  fine  est  d'une  vérité  qu'on  n'admettrait 
pas  facilement,  si  on  ne  savait  que  les  jeunes  verriers  s'exer- 
cent à  faire  des  vases  de  toute  forme  en  soufflant  de  la  cire 
â  cacheter  comme  ils  souffleront  le  verre  quand  ils  seront 
ouvners.  On  conçoit  donc  qu'il  est  impossible  de  compter 
sur  la  rigidité  des  parois  du  verre,  même  quand  on  est 
encore  fort  éloigné  de  son  point  de  fusion.  Nous  avons  fait 
un  grand  nombre  d'expériences  pour  vaincre  cette  difficulté 
en  cherchant  d'abord  dos  (qualités  de  verre  peu  fusible, 
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puis  en  essayant  de  les  protéger  au  moyen  d^une  enveloppe 
inflexible. 

Nos  expériences  ont  été  faites  dans  la  vapeur  de  chlorure 
de  zinc,  dont  le  point  d'ébullition,  situé  entre  les  points  d'é- 
bullitiondu  soufre  et  du  cadmium,  peut  être  évalué  approxi- 
mativement à  700  ou  ^So  degrés.  Dans  ces  circonstances,  du 
verre  de  Bohême  que  nous  avons  fait  venir  de  Prague, 
par  Fentremise  de  M.  Batka,  et  qui  est  beaucoup  moins 
fusible  que  nos  verres  verts,  se  ramollissait  aussi  bien 
qu'eux,  et  nos  tubes  ou  ampoules  sortaient  de  cette  épreuve 
aussi  maltraités  que  possible,  toujours  aplatis  et  dévitrifiés, 
et  souvent  brisés  en  plusieurs  points. 

Les  mêmes  accidents  survenaient  quand  nous  les  recou- 
vrions d'une  couche  épaisse  de  lut  fait  avec  de  la  terre  à 
poêle  et  du  poil  de  vache.  Le  lut  se  rompait  ou  se  fendillait, 
ou  quelquefois  même  suivait  les  déformations  du  verre 
quand  elles  n'étaient  pas  très-profondes,  sans  même  tres- 
sailler. 

D'ailleurs  nous  avons  été  arrêtés  dans  nos  expériences  par 
une  considération  fort  simple.  Obligés  de  nous  contenter 
d'appareils  de  petite  dimension,  60  ou  80  centimètres  cubes, 
nous  étions  obligés  de  tenir  compte  de  leurs  propriétés 
physiques  avec  une  grande  exactitude,  quand,  par  suite  de 
la  rentrée  de  l'air  dans  nos  tubes,  les  conditions  des  expé- 
riences n'étaient  pas  immédiatement  comparables.  Ignorant 
alors  le  coefficient  de  dilatation  du  verre  à  de  pareilles 
températures,  nous  étions  fort  embarrassés.  D'ailleurs  nous 
nous  sommes  vus  bientôt  aussi  obligés  de  tenir  compte  de 
la  contraction  de  nos  luts,  laquelle  était  extrêmement  varia- 
ble suivant  sa  consistance  au  moment  ou  on  l'employait  et 
la  durée  de  l'expérience,  et  tout  espoir  a  été  perdu  pour 
nous  d'employer  des  vases  de  verre  auxquels  nous  renon- 
çons avec  regret,  parce  que  ce  sont  des  vases  que  chacun 
possède  sous  sa  main.  D^aillcurs  il  nous  a  été  démontré  quCi 
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.  <  es  températures  que  nous  considérions  déjà  comme 
'^«anles,  le  verre  ramolli  et  retenu  par  le  lut  ne  peut 
r  une  paroi  inflexible;  nous  avons  eu  recours  alors  à 
■'^rcelaîne.  Nous  dirons  que  c'est  grâce  à  M.  Gosse,  le 
'  ^'ncant  de  porcelaine  de  Bayeux  à  qui  les  chimistes  de 
"iris  doivent  tous  les  instruments  de  porcelaine  dont  ils 
'c  servent,  que  nous  avons  pu  obtenir  les  vases  dont  nous 
avions  besoin  et  qu'il  nous  a  fait  fabriquer  à  diverses  re- 
prises dans  ses  ateliers  avec  toute  la  complaisance  possible. 
Aous  profitons  de  l'occasion  qui  nous  est  offerte  de  le  re- 
mercier publiquement.  Ces  vases  ou  ballons  de  porcelaine 
sont  aujourd'hui    à  la  disposition  des  chimistes  qui  vou- 
dront employer  nos  procédés  pour  la  détermination  des 
densités  de  vapeurs  à  haute  température  :  on  les  trouve 
chez  les  marchands  de  verrerie  et  de  porcelaine  de  chimie 
de  Paris. 

Ces  vases  ont  la  forme  des  ballons  ou  matras  ordinaires 
employés  dans  les  laboratoires.  Ils  se  composent  d'une 
pause  qui  a  de  280  à  3oo  centimètres  cubes  de  capacité 
intérieure  et  d'un  col  de  1 10  millimètres  de  longueur  et  dont 
le  diamètre  intérieur  n'est  que  de  4  millimètres,  par  con- 
séquent très-étroit.  Rien  n'empêche  de  donner  à  ce  col  une 
assez  grande  épaisseur,  ce  qui  en  facilite  la  fabrication  et 
donne  de  la  solidité  à  l'appareil.  Ce  ballon  se  ferme  à  peu 
près  exactement  avec  un  très-petit  cône  de  porcelaine  qui 
doit  seulement  être  posé  sur  le  ballon  pendant  l'expérience, 
car  il  ne  doit  pas  empêcher  la  sortie  des  vapeurs. 

Nous  avons  constaté  par  de  nombreuses  expériences  que 
la  porcelaine  de  Bayeux  ne  se  ramollit  pas  du  tout  à  la 
température  de  io4o  degrés  à  laquelle  nous  avons  opéré. 
Elle  nous  semble  même  si  loin  du  point  où  ce  danger  est  à 
craindre,  que  nous  nous  eu  servons  déjà  pour  expérimenter 
à  des  températures  bien  plus  élevées  encore. 
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3°.  Des  appaivils  de  chauffage. 

Noire  appareil  est  très-simple  :  il  se  compose  d'un  cylin- 
dre de  fer  ou  de  fonte  de  m  centimètres  de  haut  et  de 
1 2  centimètres  de  large.  Nous  nous  servons  ordinairement 
d'une  bouteille  à  mercure  que  nous  faisons  couper  à  sa 
partie  supérieure  en  faisant  rabattre  au  marteau  tes  bords 
que  l'on  fait  dresser  horizontalement,  comme  on  le  voit 
(^g.  i)  en  K.  Une  lame  de  tôle  GG  épaisse  de  3  ou  4  milli- 

FiB.  I. 


mètres  et  percée  à  son  centre  d'un  trou  de  i  à  2  centimètres 
vient  s'appliquer  sur  le  bord  contre  lequel  on  la  maintient 
avec  trois  vis  dépression  VV.  Cet  appareil,  que  nous  appel- 
lerons ta  cucurbile,  porte  h  lo  centimètres  au-dessus  de  son 
fond  des  pointes  de  fer  rivées  à  l'intérieur  sur  lesquelles  on 
place  d'abord  un  diaphragme  DD  cylindrique  et  concentri- 
queàla  cucurbile  elle-même  et  qui  empêchera  l'action  sur  le 
bâillon  B  placé  au  centre  de  l'appareil  du  rayonnement  des 
parois.  Sur  les  pointes  P  on  pcul  également  ajuster  un 
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anneau  cylindrique  en  i'cr  sur  lequel  on  pourra  appuyer 
le  ballon  pendant  Texpérience.  Mais  cette  disposition  est 
peut-être  inutile,  parce  que  le  ballon  est  suffisamment 
retenu  par  sa  partie  supérieure,  comme  nous  le  verrons  plus 
loin. 

Un  tube  T  venant  s'ouvrir  dans  la  cucurbite  au  plus 
haut  point  possible  est  destiné  à  condenser  les  vapeurs  à  la 
température  de  leur  fusion  et  à  laisser  couler  au  dehors  le 
liqtdde  qui  s'y  produit. 

Pour  le  mercure ,  on  chauffe  au  moyen  d'une  grande 
lampe  à  flamme  de  gaz  qui  entoure  l'appareil  jusqu'à  la 
moitié  de  sa  hauteur.  C'est  un  mode  de  chauffage  très-com- 
mode et  qui  suffit  pour  amener  très-rapidement  le  mercure 
à  l'ébullition.  Il  faut  mettre  4  ou  5  kilogrammes  de  mer- 
cure dans  la  cucurbite  et  en  distiller  un  ou  deux  dans  chaque 
opération.  L'appareil  à  soufre  se  place  dans  des  charbons, 
an  milieu  d'un  fourneau  de  forme  ordinaire  tel  que  celui 
qui  est  représenté  dans  la  figure  ci-contre.  Il  faut  que  toutes 
les  portes  du  fourneau  puissent  se  fermer  avec  facilité,  afin 
que  le  soufre  ne  distille  pas  trop  vite  et  qu'en  se  conden- 
sant dans  le  tube  réfrigérant^  il  en  sorte  assez  froid  pour  ne 
pas  s'enflammer  à  l'air.  On  met  5oo  à  6oo  grammes  de  soufre 
environ  dans  l'appareil,  et  on  en  distille  20oou3oo  grammes 
dans  chaque  opération.  Quand  on  se  sert  de  cadmium,  le 
fourneau  doit  être  assez  spacieux,  aussi  haut  à  peu  près  que 
la  cucurbite,  muni  à  sa  partie  supérieure  d'une  échancrure 
afin  de  laisser  passer  le  tube  de  dégagement  des  vapeurs. Une 
petite  grille  à  analyse  organique  sera  placée  sous  ce  tube, 
afin  de  le  chauffer  et  d'empêcher  le  cadmium  fondu  qui  s'y 
condense  de  se  solidifier  et  de  l'obstruer.  On  met  2  à  3  kilo- 
grammes de  cadmium  dans  l'appareil  et  on  en  distille  3oo 
ou  4oo  grammes  chaque  fois. 

Le  fourneau  destiné  à  chauffer  la  cucurbite  k  zinc  doit 
être  plus  grand  et  surtout  plus  large  que  celui  qui  est 
destiné  à  chaufferie  cadmium  :  il  faut  qu'il  y  ait  au  moins 
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lo  centimètres  entre  les  parois  de  la  cucurbitc  et  celles  du 
fourneau.  On  peut  dans  les  deux  derniers  cas  chauffer  au 
coke,  mais  nous  avons  toujours  employé  exclusivement  le 
charbon  de  bois.  Nous  mettons  environ  3  kilogrammes  de 
zinc  dans  la  cucurbite  et  nous  en  distillons  5oo  grammes* 

Nous  avons  fait  construire  un  appareil  distinct  pour 
chaque  sorte  de  vapeurs.  Les  appareils  dans  lesquels  on  dis* 
tille  le  mercure,  le  soufre  et  le  cadmium  durent  indéfini- 
ment. La  chaleur  n'est  pas  suffisante  pour  altérer  le  fer  ex- 
térieurement. Quant  à  l'intérieur,  il  n'est  nullement 
attaqué  ni  parle  soufre  (i),  ni  par  le  cadmium. 

Le  zinc  détruit  peu  à  peu  les  appareils  de  fer  en  se  com.- 
binantavec  lui,  de  sorte  qu'il  est  prudent  d'enduire  la  paroi 
intérieure  avec  un  lut  composé  de  terre  argileuse  et  de 
poil  de  vache  :  ces  appareils  se  brûlent  aussi  à  l'extérieur 
par  suite  de  la  chaleur  considérable  qu'ils  supportent  avec 
le  contact  de  l'air  ^  mais  ils  durent  encore  assez  longtemps, 
et  leur  fabrication  avec  une  simple  bouteille  à  mercure  est 
chose  si  facile,  qu'on  pourra  se  procurer  dans  tout  labora- 
toire le  matériel  nécessaire  à  ces  expériences . 

Il  serait  bien  à  désirer  que  l'on  déterminât  dans  les  re- 
cherches de  chimie  minéraleles  densités  de  vapeur  de  tous  les 
corps  qui  sont  volatils  sans  décomposition.  Si  cette  habitude 
prise  actuellement  en  chipiie  organique,  grâce  aux  excel- 
lents procédés  de  M.  Dumas,  pouvait  se  transporter  dans 
les  laboratoires  de  chimie  minérale,  on  y  gagnerait  d'avoir 
à  sa  disposition  un  certain  nombre  de  données  numériques 
dont  il  est  impossible  qu'on  ne  tire  pas  un  bon  parti.  Nous 
pouvons  affirmer  que  des  densités  de  vapeur  dans  la  vapeur 

(i)  Le  soufre  n^aitaque  pas  du  tout  les  vases  de  fer  :  seulement  nos  dia- 
phragmes se  recouvrent  d^une  sorte  de  battiture  jaune,  comme  la  pyrite 
magnétique,  et  qui  a  pour  composition  Fe'  S^;  ce  qui  confirme  les  analyses 
et  Topinion  de  M.  G.  Wertheim  inscrites  dans  sa  thèse  de  docteur  es  sciences, 
et  dont  il  résulte  que  la  pyrite  magnétique  doit  être  exprimée  par  la  for- 
mule 

Fe"  S^ 
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'  niorcurc  ou  dans  la  vapeur  de  soufre  donnent  mofts  de 
inc  à  déterminer  que  les  densités  de  vapeur  exigeant  l'em- 
'oj  d'un  bain  d'huile,  et  elles  fournissent,  comme  on  le 
'^rra  un  peu  plus  loin,  des  résultats  d'une  précision  beau- 
•np  plus  grande. 
(^uant  aux  expériences  dans  les  vapeurs  de  cadmium  ou 
it»  zinc,  elles  n'exigent,  en  outre  des  appareils  ordinaires 
10s  laboratoires,  que  l'emploi  des  vases  de  porcelaine  qu'on 
lira  bientôt  très-facilement  et  d'un  chalumeau  à  gaz  oxy- 
^cfue  et  hydrogène,  dont  l'emploi  dans  les  laboratoires  de- 
.1  ait  être  plus  répandu. 

Le  chalumeau  à  gaz  oxygène  et  hydrogène  dont  nous 
.JUS  servons,  a  été  décrit  et  figuré  dans  les  annales  de 
Jùmieet  de  Physique  (tome  LVI,  page  40 x ,  PL  11^  fig,  3). 
NOUS  renverrons  donc  .à  l'article  où  il  en  est  question  et 
tousle  supposerons  connu  du  lecteur. 

Pour  l'oxygène,  on  peut  se  servir  soit  d'un  petit  gazomè- 
:  le  ordinaire  en  métal  au  robinet  inférieur  duquel  on  adapte 
im  tube  de  caoutchouc  qui  communique  avec  un  réservoir 
d'eaii  assez  élevé  pour  produire  une  pression  de  i  mètre  à 
i"*,5o,  soit  d'un  sac  en  caoutchouc  qu'on  presse  entre 
deux  planches  réunies  par  une  charnière  comme  la  couver- 
ture d'un  livre  et  chargées  de  poids. 

Pour  l'hydrogène  on  se  sert  d'un  générateur  des  plom- 
biers inventé  par  M.  Desbassayns  de  Richemont  et  qui  est 
très-commode,  ou  bien  encore  du  petit  appareil  très-simple 
que  nous  allons  décrire.  On  prend  deux  flacons  de  5  ou 
6  litres,  de  même  capacité  et  tubulés  par  le  bas.  On  réunit  au 
moyen  d'un  tube  de  caoutchouc  E  (fig.  a )  les  deux  tubu- 
lures inférieures  de  manière  à  mettre  en  communication 
les  deux  flacons.  Le  col  du  flacon  6  est  fermé  par  un  bou- 
cbon  que  traverse  un  tube  de  verre  terminé  par  un  robi- 
petR.  Quand  ce  tube  a  été  placé  dans  son  bouchon,  on  lui 
fait  an  chalumeau  une  ouverture  latérale  en  O,  afin  que  le 
gaz  hydrogène  puisse  s'échapper  par  cette  ouverture,  tandis 


que  les  goutlcletles  d'eau  acidulée  emportées  par  le  gaz 


s'écoulent  par  l'ouverture  inférieure^  de  ce  tube.  On  rem* 
plît  le  flacon  B  dé  fragments  de  verre  en  C  jusqu'au  niveau 
de  la  tubulure  inférieure  et  de  zinc  jusqu'.i  sa  partie  supé- 
rieure. Le  flacon  A  est  rempli  d'eau  acidulée.  En  ouvrant 
le  robinet  R  on  fait  arriver  l'eau  addulée  jusque  sur  le  zinc, 
et  le  dégagement  d'hydrogène  n'a  lieu  que  lorsque  le  gaz 
est  employé.  Si  on  a  besoin  de  pressionj  on  soulève  le  fla- 
con Â  ;  si  on  veut  renouveler  l'acide,  on  siphonne  le  liquide 
dense  du  flacon  A  en  le  remplaçant  par  de  l'acide  frai»  et 
moins  dense  qu'on  verse  lentement  au  moyen  d'un  enton- 
noir, sans  que  l'appareil  cesse  de  fonctionner. 

§    II.  MOOE   OPÉHATOIBE. 

Rien  n'est  plus  facile  que  de  prendre  une  densité  de  va- 
peur avec  les  instruments  que  nous  venons  de  décrira.  - 

On  tare  un  ballon  de  verre  ou  de  porcelaine  avec  un  bal-: 
Ion  scellé  à  la  flamme  de  la  même  matière.  Si  on  se  sert  du 
verre,  rien  n'est  plus  facile  que  de  composer  une  partie  de 
celte  tare  une  fois  pour  tontes  avec  un  ballon  qu'on  eflile 
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^u  châ)ù:r.eau  et  qu'on  ferme  pour  que  l'air  intérieur  n'y 
change  pas  de  densité.  Pour  la  porcelaine,  on  emploie  éga- 
lement comme  lare  un  ballon  verni  ou  non  verni,  comme 
celui  dont  on  va  se  servir  et  sur  lequel  on  a  ajusté  le  petit 
bouchon  conique  dont  nous  avons  déjà  parlé  :  d'un  trait 
de  chalumeau  on  ferme  hermétiquement  ce  ballon.  De  cette 
manière  on  n'a  pas  à  craindre  les  différences  de  poids  dues 
à  l'eau  condensée  sur  la  surface  du  verre  et  de  la  porcelaine 
et  qui  sont  une  cause  d'erreur  plus  grande  qu'on  ne  le 
penserait  au  premier  abord.  On  tare  le  ballon  de  porcelaine 
avec  son  petit  bouchon. 

Oii  introduit  dans  le  ballon  la  matière  soumise  à  rexpé-^ 
rîence  et  on  pose  le  ballon  dans  la  cucurbite  sur  un  petit 
support  en  forme  de  crible  qui  repose  sur  les  pointes  P 
(c'est  ainsi  que  nous  opérons  avec  le  verre  dans  les  vapeurs 
de  mercure  ou  de  soufre),  ou  bien  on  l'assujettit  avec  un 
peu  de  lut  terreux  dans  l'ouverture  0  pratiquée  sur  Toper'- 
cule  en  le  suspendant  ainsi  par  le  col  C  (c'est  de  cette  se*- 
conde  manière  que  nous  opérons  avec  la  porcelaine  dans 
les  vapeurs  de  cadmium  et  de  zinc).  Dans  le  second  cas, 
quelques  petites  cales  en  porcelaine  consolident  avec  le  lut 
terreux  le  ballon  dans  la  cucurbite.  Le  col  du  ballon  ne 
doit  faire  saillie  que  de  i  ou  2  centimètres  tout  au  plus  et 
d'autant  moins  que  la  température  que  Ton  doit  atteindre 
est  plus  élevée.  Car  il  est  bien  essentiel  que  des  matières 
condensables  ne  puissent  y  rester  à  un  moment  quelconque 
de  l'opération,  mais  surtout  vers  la  fin. 

Onchauffegraduellement,  en  ayantsoin  de  maintenir  près 
de  l'extrémité  du  ballon  quelques  charbons  qui  entretien- 
nent cette  partieà  la  température  de  l'intérieur  de  l'appareil. 
On  pousse  le  feu  jusqu'au  moment  où  commence  la  distil- 
lation du  métal  qu'on  prolonge,  sans  jamais  la  presser, 
pendant  vingt  minutes  au  moins.  A  ce  moment  on  ferme  le 
col  du  ballon  avec  un  chalumeau  à  bouche,  si  le  ballon  est 
en  verre,  en  prenant  les  précautions  ordinaires.  Quand  il 
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s'agit  d'il  11  ballon  en  porcelaine  qui  est  toujours  muni  de 
son  bouchon,  on  fond  celui-ci  avec  le  dard  du  chalumeau  à 
gaz  tonnants,  comme  on  ferait  d^un  morceau  de  cire  à  ca- 
cheter qu'on  voudrait  étaler  sur  l'ouverture  du  ballon  pour 
la  clore  hermétiquement.  L'opération  est  aussi  facile  qu'on 
peut  l'imaginer  d'après  cette  comparaison.  Pendant  la 
durée  de  l'expérience,  le  bouchon  conique,  quoique  posé 
sur  l'extrémité  du  col,  n'empêche  pas  la  sortie  des  vapeurs, 
mais  met  obstacle  à  la  rentrée  de  l'air.  Il  est  prudent  de 
chauffer  fortement  avec  le  dard  du  chalumeau  les  parties 
du  col  qui  font  saillie  hors  de  la  cucurbite,  pour  chasser 
toute  portion  de  la  matière  en  expérimentation  qui  aurait 
pu  s'y  condenser  :  puis  arrivant  brusquement  sur  le  bou- 
chon, on  le  fond  sans  hésitation.  Celte  opération  ne  man- 
que jamais.  Le  seul  accident  qu'on  ait  à  redouter,  c'est  de 
casser  le  col  du  ballon,  en  démontant  l'appareil,  dont  tous 
les  luts  ont  pris  une  certaine  rigidité.  C'est  pour  cela  qu'il 
est  bon  de  faire  confectionner  ces  cols  en  porcelaine  un  peu 
épaisse. 

Le  ballon  sorti  de  la  cucurbite  est  essuyé,  s'il  vient  de  la 
Vapeur  de  mercure,  lavé  avec  un  peu  de  sulfure  de  carbone^ 
s'il  vient  delà  vapeur  de  soufre,  enfin  trempé  dans  l'acide 
muf  iatique,  qui  le  dépouille  de  cadmium  ou  de  zinc  quand 
on  a  opéré  avec  leur  intermédiaire.  Enfin^  quand  il  est  bien 
propre,  on  le  porte  sur  la  balance. 

Quand  on  a  expérimenté  à  haute  température,  la  plu- 
part du  temps  on  a  un  poids  négatif,  c'est-à-dire  qu'il  faut 
mettre  des  poids  sur  le  plateau  de  la  balance  qui  supporte 
le  ballon  plein  de  vapeur  condensée.  Nous  ferons  remarquer 
ici  que  ce  poids  est  toujours  obtenu  à  i  milligramme  près, 
à  la  condition  qu'on  sache  le  volume  du  ballon  à  moins  de 
1  centimètre  cube  près,  ce  qui  est  bien  facile.  En  effet,  l'air 
du  ballon  ouvert  fait  partie  de  la  tare,  et  son  poids  est  plus 
facile  à  contrôler  à  moins  de  ~  de  milligramme  près  que 
celui  des  petites  masses  de  cuivre  ou  de  platine  dont  nous 
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nous  servons  habituellement  dans  nos  pesées  comme  poids 
marqués. 

On  plonge  la  pointe  du  ballon  sous  Teau  bouillie  ou  le 
mercure,  on  la  casse  avec  une  petite  tenaille  coupante, 
quand  elle  est  en  porcelaine,  et  on  pèse  le  ballon  avec  le 
liquide  qui  a  pénétré.  Avec  un  petit  entonnoir  effilé,  on 
remplit  entièrement  le  ballon  et  on  le  pèse  de  nouveau. 
L'excédant  de  poids  donne,  soit  directement,  soit  après  un 
calcul  très-simple,  le  volume  de  l'air  resté  dans  le  ballon. 
On  le  vide  alors,  on  le  dépouille  entièrement  de  leau  ou 
du  mercure  adhérent  à  sa  surface  intérieure,  on  en  prend 
le  poids,  avec  lequel  et  le  poids  précédent  on  calcule  le  vo- 
lume du  ballon  lui-même. 

Avec  l'observation  du  thermomètre  et  du  baromètre,  on 
a  toutes  les  données  nécessaires  pour  obtenir  une  densité  de 
vapeur. 

§    III.  — DtJSSITÉS    DANS    LA  VAPEUR    DU    MERCURE. 

La  température  d'ébullition  du  mercure  qu'on  peut  con- 
sidérer comme  sensiblement  invariable  avec  les  petites  diflé- 
rencesde  pression  barométrique  de  la  plupart  des  lieux  ha- 
bités est  très-commode  pour  certaines  déterminations  et  eu 
particulier  pour  les  matières  très-peu  volatiles  de  la  chimie 
organique.  Les  substances  de  cette  nature  qui  ne  se  décom- 
posent pas  à  35o  degrés  peuvent  être  soumises  commo- 
dément à  l'expérience  par  ce  procédé.  M.  Wurtz,  qui  Ta 
essayé,  nous  a  dit  que  le  mode  opératoire  lui  paraissait  très- 
facile,  quoique  la  substance  sur  laquelle  il  a  opéré  lui  ait 
donné,  en  se  décomposant,  un  peu  de  gaz  carburé. 

1®.   Kafïeuv  (Veau. 

Comme  vérification,  nous  avons  pris  d'abord  la  densité 
de  la  vapeur  d'eau  ;  nous  avons  obtenu  avec  les  nombres 
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suivants  : 

Température  anibianle ?.2*', 

Hauteur  barométrique 763*"*", 

Poids  (diminution  de) ?.63"*, 

Volume  du  ballon  de  verre 3i4''*'> 

Air  resté .    îî*^*^, 

Densité  observée o,()23, 

Densité  calculée 0,622, 

une  densité  qui  est  presque  égale  à  la  densité  calculée, 
et  cette  précision  ne  peut  s'expliquer  que  par  la  répartition 
égale  et  parfaite  de  la  température  dans  toutes  les  parties 
de  l'appareil,  par  la  pureté  absolue  de  l'eau,  enfin  par 
l'exactitude  remarquable  avec  laquelle  a  été  déterminée  la 
température  d'ébullition  du  mercure. 

2°.   Chlorure  d* aluminium. 

Le  chlorure  d'aluminium  a  été  préparé  en  enfermant 
dans  un  ballon  de  verre  du  chlorure  d'aluminium  aussi 
pur  que  possible  et  de  la  tournure  de  fer.  Nous  atons 
chauffé  ce  mélange  au  bain  d'huile  et  à  i5o  degrés 
environ  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégageât  plus  d'acide  chlor- 
hydrique.  Alors  on  a  fermé  le  ballon  à  la  lampe  et  nous 
avons  poussé  la  chaleur  jusqu'à  225  degrés.  Vers  200  degrés 
le  chlorure  d'aluminium  a  fondu;  il  s'est  mis  ainsi  en 
contact  parfait  avec  le  fer  métallique  qui  a  transformé  en 
prolochlorure  fixe  le  perchlorure  de  fer  très-volatil  dont 
notre  produit  était  souillé.  Au  bout  de  peu  de  temps  la 
matière  s'est  sublimée  dans  le  colduballon  en  devenant  abso- 
lument  incolore  et  transparent,  et  cristallisant  en  prismes 
hexagonaux  dont  le  pointement  paraît  octaédrique.  C'est 
probablement  un  prisme  rhomboïdal  droit;  mais  il  nous  a 
été  impossible  de  mesurer  ces  cristaux  a  cause  de  leur  avi- 
dité pour  l'humidité  atmosphérique.  La  masse  compacte 


détachée  du  col  du  ballon  a  été  distillée  rapidement  cl  k 
lasse  température  dans  un  courant  d'hydrogène  et  s^est  con- 
crétéede  nouveau  en  une  matière  très-dense  et  dont  le  ma- 
niement à  Tair  ne  présente  pas  trop  de  difficulté.  C'est  cette 
substance  que  nous  avons  introduite  dans  nos  ballons  de 
verre  avant  de  les  étirer. 

1®.  Température  de  la  balance 23°, 

Hauteur  barométrique 77 1"'", 

Température  du  baromètre 20", 

Excès  de  poids 832'"«, 

Capacité  du  ballon  de  verre 248***', 

Air  resté 20*^*^, 

Densité  observée. 9>  38. 

2".  Température  ambiante. i5°, 

Hauteur  barométrique 752"*"* ,5 , 

Excès  de  poids looS™^, 

Volume  du  ballou 276^^, 

Air  resté 10*^*=, 

Densité  observée 9»  32, 

Moyenne  des  deux  expériences 9>35. 

La  densité  calculée  avec  les  nombres }  ^,       «  ,^'  1 

/  Cl  =  35, 5o 

Donne  (Al*CP=  2  vol.) 9» 27. 

§  IV.  —  Densités  dans  la  vapeur  de  soufre. 

La  température  de  44^  degrés  que  nous  avoua  admise 
avec  M.  Dumas  et  que  confirment  les  expériences  qui  vont 
suivre  n^est  déjà  plus  applicable  aux  substances  organiques, 
mais  elle  peut  servir  à  la  détermination  des  densités  de 
vapeur  d'un  grand  nombre  de  corps  volatils  de  la  chimie 
minérale  et  en  particulier  aux  chlorures  métalliques. 

Nos  premières  déterminations  sont  des  déterminations 
ihermomé triques  portant  sur  Tair  et  sur  Tiode  dont  les 
densités,  parfaitement  connues  et  n'ayant  besoin  d'aucuue 
vérification,  nous  ont  servi  de  contrôle. 
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Température  ambiante 9°>5, 

Hauteur  barométrique 749"", 5, 

Poids  (diminution  de) 25o"'"'«% 

Air  resté  à  5  degrés 1 29**^, 

Volume  du  ballon 32^*"% 

Température  déduite 44^"- 

2*\  Iode, 

Température  ambiante. .....' 9S^9 

Hauteur  barométrique 768'"°*,5, 

Excès  de  poids ....  i  o  i  o"*"'»'', 

Volume  du  ballon 334**, 

Air  resté  à  9°,5 4*^*^» 

Densité  observée  en  supposant  44o"«  8,70. 

3". 

Enfin,  comme  nouvelle  vërificatiou  nous  avons  pris  la 
densité  du  protochlorure  de  mercure,  si  bien  observée  déjà 
par  M.  Mitscherlich  et  nous  avons  eu  : 

Température ». 1 5", 

Hauteur  barométrique 76i°*,6, 

Excès  de  poids 762"*"*«', 

Volume  du  ballon 267*=*^, 

Air  resté 1*^, 

Densité  observé 8,21 

Densité  de  M.  Mitscherlich 8,25 

Densité  calculée  =  4  vol 8,  i5 

Notre  densité  ne  diffère  du  nombre  calculé  que  de  0,007 
de  sa  valeur,  ce  qui  est  un  résultat  très-satisfaisant. 

4^.    Chlorure  d* aluminium. 

La  matière  a  été  obtenue,  comme  il  vient  d'être  dit  : 


I.  H.  m. 

Température  ambiante*  ....  iS**  i4°  is" 

Hauteur  barométrique.  ...  .  758"*", 2  753""", 2  762°** 

Excès  de  poids 945"*  98a"»  gôS"" 

Volume  du  ballon  de  verre.  .  3o3**  328*^  3i3** 

Air  resté 9*^^^  1 3"  11" 

Densité  observée 9^33  9f34  99^7 

m 

Moyenne  des  densités  à  44^  degrés.  •     9 ,  347 
Moyenne  des  densités  à  35o  degrés. .     9»  35 

Ces  deux  nombres  parfaitement  identiques  prouvent  que 
les  vapeurs  de  chlorure  d*aluminiuni  suivent  rigoureuse<- 
ment  la  loi  de  dilatation  des  gaz. 

Le  chlorure  d'aluminium  fpnd  sous  une  faible  pression 
et  se  vaporise,  à  peu  près  en  même  temps,  à  une  tempéra- 
ture voisine  de  200  degrés. 

5^.  Bromure  cT aluminium. 

Le  bromure  d*aluminium  a  été  préparé  en  chauSant  de 
l'aluminium  pur  dans  du  brome  à  une  température  voisine 
du  rouge  et  dans  un  tube  de  verre.  Il  y  a  dégagement  de 
chaleur  et  de  lumière,  et  le  produit  se  condense  sous  forme 
d'un  liquide  qui  se  concrète  eu  refroidissant.  On  Ta  purifié 
en  faisant  passer  sa  vapeur  sur  de  Taluminium  chauffé  au 
rouge. 

La  densité  de  vapeur  a  été  prise  avec  les  éléments  sui- 
vants : 

Température  ambiante   ......  6*^, 

Hauteur  barométrique 766""*,5 

Excès  de  poids 2496"* 

Capacité  du  ballon 307" 

Air  resté o 

Densité  observée 18,62 

Densité  calculée  =  2  volumes. .  1 8 , 5 1 
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Le  bromure  d'aluminium  est  incolore  et  cristallisé.  Il  est 
plus  déliquescent  encore  que  le  chlorure  d'aluminium;  il 
fond  à  93  degrés,  mais  il  est  susceptible  d'une  surfusion 
prolongée  bien  au-dessous  de  cette  température  à  laquelle  la 
masse  revient  lorsque  la  solidification  s'opère.  Sa  densité  à 
l'état  solide  est  2,54  •  elle  a  été  prise  dans  de  l'huile  de 
naphte  bien  dépouillée  d'eau  et  rapidement  pour  éviter 
toute  action  dissolvante.  Son  point  d'ébullition  est  260  de- 


grés. 


6°.  lodiire  d'aluminium. 


Il  a  été  préparé  et  purifié  exactement  de  la  même  manière 
que  le  bromure,  seulement  on  a  substitué  l'iode  au  brome, 
ce  qui  n'amène  aucune  difficulté  dans  l'opération. 

Sa  densité  de  vapeur  a  été  obtenue  au  moyen  des  élé- 
ments suivants  : 

Température 10", 

Pression 761™™, 

Excès  de  poids 43io"*'"'6r^ 

Capacité  du  ballon SSS'^, 

Air  resté 4*^*^> 

Densité  observée  =  2  vol .  2"^ . 

La  densité  calculée  est  28,3  en  prenant  Al=  13,^5  et 
1  =  125.  Pour  bien  se  rendre  compte  de  cette  ano- 
malie si  étrange ,  il  faut  connaître  les  propriétés  de 
l'iodure  d'aluminium  que  nous  allons  décrire  succincte- 
ment. 

L'iodure  d'aluminium  est  une  matière  solide,  cristallisa- 
ble  par  fusion,  incojore  et  fusible  à  i25  degrés.  Sa  densité  à 
l'état  solide  est  de  2,63,  ce  qui  indique  une  contraction 
bien  moins  considérable  que  la  contraction  du  bromure 
correspondant. 

L'iodure  d'aluminium  bout  à  35o  degrés  et  à  cette  tem- 
pérature, ou  plutôt  à  quelques  degrés  au-dessus,  il  détonne 
par  son  mélange  avec  l'air.  Ainsi  de  la  vapeur  d'iodure  d'à- 
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luuiinium  mélangée  d*air  fait  explosion  à  Tapproche  d'uii 
corps  enflammé,  et  même  il  pourrait  arriver  des  accidents  si 
on  ne  prenait  pas  des  précautions  en  le  distillant  dans  un 
gaz  inerte  :  la  cornue  où  on  ferait  l'opération  dans  l'air  vole- 
rait en  éclats,  comme  cela  nous  est  arrivé  la  première  fois  que 
nous  avons  préparé  de  l'îodure  d'aluminium.  Cette  vapeur, 
arrivée  au  contact  de  l'air  et  légèrement  surchauiïée,  brûle 
avec  une  flamme  blanche  en  donnant  de  l'iode  et  de  l'alu- 
mine. Il  est  évident  d'après  cela  que  l'iode  et  l'aluminium 
sont  très-facilement  séparables  par  la  simple  action  de  la 
chaleur  et  que  leurs  molécules  sont  dans  cet  état  d'équilibre 
instable  que  l'un  de  nous  a  appelé  le  phénomène  de  disso- 
ciation. C'est  cet  état  que  trahît  l'augmentation  du  coeffi- 
cient de  dilatation  de  l'iodure  d'aluminium  telle  qu'elle 
résulte  de  notre  expérience.  Cette  question  sera  d'ailleurs 
traitée  dans  un  autre  Mémoire  qui  paraîtra  bientôt  dans  les 
annales, 

7".   Chlorure  de  zirconium. 

Le  chlorure  de  zirconium  a  été  obtenu  au  moyen  du 
procédé  de  M.  Wohler,  par  l'action  du  chlore  sur  un  mé- 
lange intime  de  charbon  et  de  zircon  (bien  purs  et  finement 
pulvérisés)  à  la  température  du  rouge  vif.  Le  produit  obtenu 
a  été  distillé  plusieurs  fois  dans  un  courant  d'hydrogène  et 
avec  une  certaine  rapidité  pour  qu'il  se  condense  à  chaud. 
On  a  évité  par  ces  précautions  la  présence  des  chlorures  de 
silicium  et  de  titane  qui  accompagnent  souvent  le  chlorure 

de  zirconium. 

I.  II. 

Température i5°  8" 

Hauteur  barométrique. .  .  •j'jo'""'  774'""™>3i 

Excès  de  poids 733™'"'6r  g-^gmiiiig. 

Capacité  du  ballon 256"  239*"'' 

Air  reslé o  :>." 

Densilé  observée 8,10  8,21 
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La  formule  adoptée  aujourd'hui  pour  le  chlorure  de  zîr- 
coniumestZrCl',  ou  en  nombres  174  9^-  Comme  les  densités 

de  vapeur  sont  (à  un  facteur  simple  près  qui  est  toujours  -9 

I  ou  2)  exactement  proportionnelles  aux  équivalents  (i) 
d'après  la  loi  de  Gay-Lussac,  il  s'ensuit  que  le  produit  de 
l'équivalent  i74)5  par  la  densité  de  l'hydrogène  0,069a  qui 
est  12,  devrait,  d'après  la  règle  connue,  être  égale  au 
nombre  trouvé  par  l'expérience,  ou  en  être  le  double  ou  la 

moitié  :  on  voit  tout  de  suite  qu'il  en  est  les  ^-  La  même 

observation  est  à  faire  pour  le  silicium,  d'après  M.  Dumas; 
de  sorte  qir%  pour  avoir  une  condensation  eïi  nombres 
entiers,  on  est  obligé  d'écrire  pour  la  formule  de  chlorure 
de  silicium 

SiCP  =  4vol., 
en  faisant 

Si  =  -21  =14, 

comme  l'ont  proposé  MM.  Dumas  et  Marignac.  Pour  la 
formule  du  zirconium 

ZrCP=2  vol., 
}]  faut  admettre  aussi 

Zr=?  68  =  45, 
Alors  la  densité  observée  du  chlorure  de  zirconium  se  rap- 


(i)  NoQS  demandons  bien  pardon  d'entrer  dans  ces  détails  avec  les  lecteurs 
des  Annales  :  mais  ils  ont  paru  en  1S57,  tome  XLV,  page  8^,  dans  les 
Comptes  rendus,  et  nous  n'avons  donné  comme  iiouveUe  aucune  des  considé- 
rations répandues  aujourd'hui  dans  l'enseignement  et  qui  sont  considérées 
comme  inconnues  dans  un  articlje  inséré  dans  Icb  Comptes  rendus j  tome  X|lilX, 
page  621,  en  iSSg,  par  M.  Baudrimoni. 
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proche  tout  à  fait  de  celle  qu'on  peut  calculer  avec  les  nom- 
bres précédents. 

Densité  moyenne  déduite  des  deux  expériences.  . .     8,  i 
Densité  calculée  =  2  vol 8,0 

Ces  résultats  confirment  Topinion  des  chimistes  qui, 
avec  Berzeliud  et  M.  Dumas,  tendent  à  rapprocher  dans  un 
même  groupe  le  silicium  et  le  zirconium. 

8°.  Sesquichlorure  de  fer. 

Ce  corps  a  été  préparé  en  faisant  agir  du  chlore  sec  sur 
4tt  fer  à  une  température  assez  basse  pour  qu'il  n'y  ait  pas 
grand  dégagement  de  chaleur,  et  que  le  protochlorure  de 
fer  formé  ne  se  volatilise  pas.  On  fait  passer  un  excès  de 
phlore  et  on  redistille  plusieurs  fois  le  sesquichlorure  en 
vases  clos.  Il  cristallise  en  grandes  tables  hexagonales 
rouge-sang  par  transparence  et  verl-canlharide  par  ré- 
flexion. 

La  densité  de  vapeur  a  été  calculée  avec  les  données  sui-. 
Yautes  : 

Température 14°  14** 

Hauteur  barométrique 761"", 2  761°*"" 

Excès  de  poids. . .  • 1  SaS"»*"*»  i  aoa"»"'» 

Volume  du  ballon 3o3*^*^  277" 

Air  resté o  o 

Densité  observée  =:  2  vol ii»37  ^  '  94^ 

Moyenne  de  ces  nombres..   ....      1 1  ^39 

Densité  calculée '1927 

Tous  ces  résultats  ont  été  calculés  avec  le  coefficicni 
o,oo3665  de  dilatation  pour  Tair,  et  o^ooooSiS  pour  le 
verre. 
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§  V.  —  Densités  dajns  la  vapelr    de  cadmium. 

La  détermination  d'une  densité  de  vapeur  dans  la  vapeur 
de  cadmium  est  une  opération  si  commode  à  exécuter, 
que  nous  recommanderons  sou  emploi  dans  toutes  les  cir- 
constances où  on  pourra  s'en  servir.  Malgré  la  différence 
considérable  de- température  qui  existe  entre  les  points 
d'ébullition  du  soufre  et  du  cadmium,  n'était  l'avantage 
que  l'on  a  de  se  servir  d'un  ballon  de  verre,  nous  préfére- 
rions encore  la  vapeur  de  cadmium  à  la  vapeur  de  soufre,  à 
cause  de  la  facilité  avec  laquelle  on  régularise  sa  formation. 

Aussi  nous  avons  cru  devoir  étudier  avec  le  plus  grand 
soin  tout  ce  qui  concerne  la  détermination  du  point  d'ébul- 
lition  du  cadmium,  quoique  cette  température  ne  soit  pas 
nécessaire  pour  calculer  les  densités  de  vapeur. 

Dilatation  de  la  porcelaine. 

Pour  fixer  la  dilatation  de  la  porcelaine  de  Bayeux  à  la 
température  d'ébullition  du  cadmium,  nous  avons  pris  un 
tube  fermé  à  Tune  des  extrémités,  un  de  ceux  qui  ont  servi 
aux  expériences  de  M.  Desprelz  sur  les  corps  simples.  Nous 
avons  tracé  au  burin  deux  traits  horizontaux  à  sa  surface. 
On  a  pris  au  cathétomètre  la  distance  entre  ces  deux  traits 
à  o  degré,  on  a  empli  le  tube  avec  des  fragments  de  cad- 
mium, et  on  Ta  suspendu  verticalement  dans  un  fourneau 
qu'on  a  chargé  avec  du  charbon  incandescent.  Quand  les 
vapeurs  de  cadmium  ont  paru,  on  a  écarté  les  charbons 
et  on  a  mesuré  avec  le  cathétomètre  la  distance  nouvelle 
entre  les  deux  traits,  on  a  trouvé  ainsi  les  nombres  sui- 
vants :  * 
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Distance  entre  les  deux  traits  à  o  degré 4  '9*"'"» 94 

Distance  entre  les  deux  traits  à  la  température  d'ébul- 

lition  du  cadmium ^2i^^yii3 

Allongement i  ™",  29 

Dilatation  cubique  de  la  porcelaine  entre  o  degré 

et  le  point  d'ébullition  du  cadmium    o  ,0097.88 

En  combinant  cette  expérience  avec  celles  qui  vont 
suivre,  on  arrive  au  nombre  0,0000108  pour  le  coeflicient 
de  dilatation  cubique  de  la  porcelaine  entre  o  degré  et  le 
point  d'ébullition  du  cadmium. 

i^.  Iode. 

La  détermination  thermométrique  au  moyen  de  Tiode 
est  susceptible  d'une  très-grande  exactitude.  !Nous  commen- 
cerons par  les  expériences  relatives  à  Tiode. 

Température  de  la  balance. .  lo**, 

Pression ^64"'" , 

Excès  de  poids 4oo"*'"'*» 

Volume  du  ballon 288*"*^, 

Air  resté 2*^** , 

Température  calcuKe 860 . 

Ou  a  employé  la  formule 

0.86X1.293X764  . 

^       r,  (  I  H-  1 0  X  O ,  oo3665  )  76b       * 

[290,6 (*) — 2(i4-o,oo3665(.r — i()))]i  293X764 
(i-}-.r.o,oo3665)  760 

En  partant  de  ce  nombre  860  degrés,  on  irouve  avec  les 
données  suivantes  la  densité  de  l'iode  ; 


(*)  Le  nombre  '2^^^=  28S (i -h 0,009388)  en  tenant  compte  do  la  dila- 
tation do  la  porcelaine. 


^.■*- 


■     •    »         ■  ■ t ■  __ 


"ri- rie  itrnuirae  1  la  den- 
-^Ji.  :    r  .ii«:TLL  £z  noire 


— »     «.    ■  ji- 


i  -  i:j  Tious  a 


-"T" 


■:-       i-TrriTnt  le 
•   ii:.  r-  rrecau- 

:        .     L  i-  Gay. 

:   •  -iir:  f::  com- 

i.-  .    _i  >:  cire  en 
i^'.r*  T.riiisères, 


ij   Ï-— T--  «-.«  ja  icni  la 


(  a87  ) 

s'il  encoiUient,  ne  peuvent  en  aucune  manière  troubler  les 
phénomènes  que  nous  allons  étudier. 

Voici  le  résultat  de  toutes  les  expériences  que  nous  avons 
faites  sur  ce  corps  ; 


.o 
[min 


Température  ambiante 12°  24°  22' 

Hauteur  barométrique 761""", 4  767""", 4  7^^' 

Poids  (diminution  de) —  i55""*"8 --i52'"'"'«  —  i8o"'"'« 

Volume  du  ballon  de  porce- 
laine   288'^  298*^*^  3i6*^« 

Air  resté i*^''  3*^*^  1 2*^%5 

Densité  trouvée 2 ,  28  2 ,  20  2 ,  28 


• 


Température  ambiante. ... .  21"  20"  12°  , 

Hauteur  barométrique 767"""  768*"'"  766"»^, 3 

Poids —  i5iœî"îg_  ,^5ininig  _  ,46»>'*'"*» 

Volume  du  ballon  de  porce- 
laine   293^*^  286^*'  260*^*^ 

Air  resté 2**"  2*^«  3*=*^ 

Densité  trouvée 2,22  2,21  2,25 

Movenne  des  six  observations 2 ,  23 

Densité  calculée  S=  i  vol 2,216 

Une  circonstance  singulière  donne  à  ces  expérience» 
une  précision  qu'on  n'aurait  peut-être  pas  dû  espérer  pour 
un  corps  aussi  altérable  que  le  soufre  sous  l'influence  de 
l'oxygène  à  haute  empérature. 

En  effet,  le  gaz  qui  reste  dans  le  ballon  est  un  mélange 
d'azote  et  d'acide  sulfureux  dans  le  rapport  où  Fazote  et 
l'oxygène  se  trouvent  dans  l'air.  Mais  l'acide  sulfureux  a  le 
même  volume  que  l'oxygène  qu'il  contient 5  de  plus,  la  den- 
sité de  vapeur  du  soufre  doit  être  exactement  la  même  que 
celle  de  l'acide  sulfureux  :  on  les  calcule  en  effet  avec  des 
nombres  identiques  2X0,0692X16  pour  le  soufre,  et 
32X0,0692  pour  l'acide  sulfureux.  On  voit  donc  que  si 
on  ouvre  le  ballon  sur  l'eau  qui  absorbe  la  petite  quantité 
d'adde  sulfureux  contenu  dans  l'atmosphère  de  ces  ballons. 
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l'azote  qui  reste  devra  être  considéré  seul  couinie  air  res^^ 
tant,  et  c'est  à  ce  titre  qu'il  a  été  porté  sur  nos  tableaux. 

Mais  ce  qui  prouve  que  notre  raisonnement  s^appliquc 
bien  aux  cas  de  nos  expériences,  c'est  que  dans  les  cir- 
constances où  Tair  a  pénétré  dans  nos  ballons  pendant  le 
refroidissement  de  l'appareil,  où  le  soufre  a  pu  brûler  par 
conséquent,  et,  si  on  aime  mieux,  quand  nous  n'avons  fermé 
qu'incomplètement  nos  ballons,  nous  avons  eu  les  mêmes 
résultats.  Voici  une  de  ces  expériences  où  l'air  est  rentré 
complètement. 

Poids  (soufre  solide,  soufre  de  Tacide  sulfureux  et  azote. .  20 1 

Volume  du  ballon  de  porcelaine 286** 

Air  resté  (  par  hypothèse  ) o 

Densité  observée 228 

et  calculée  d'après  la  formule 

201 

286(1-1- 0,0000 108x860)  Xi,  293 ç. 

""  iH- 860X0,00367  —    y  '  . 

Ainsi  le  soufre  dont  la  densité  de  vapeur  vers  5 00  de- 
grés est  sensiblement  de  6,6,  devient  à  la  température  de 
860  degrés,  2,2.  Ce  fait  s'explique  parfaitement  depuis  les 
belles  expériences  de  M.  Cahours  sur  l'acide  acétique. 
Nous  n'oserions  pourtant  pas  encore  conclure  de  nos  expé- 
riences que  la  vapeur  de  soufre  représente  i  volume  de  va- 
peur, comme  les  calculs  que  nous  venons  de  rapporter  le 
supposent,  en  effet.  Mais  nous  avons  ainsi  présumé  les 
déterminations  nouvelles  qui  vont  être  exposées  à  la  suite 
de  ce  Mémoire. 

[1  nous  semble,  en  eflet,  qu'on  ne  peut  considérer  dé- 
sormais comme  déGnitive  une  détermination  de  densité 
qu'autant  que  deux  expériences  effectuées  à  des  tempéra- 
tures suffisamment  distantes  donnent  exactement  les  mêmes 
résultats.   Ainsi  une  seule  expérience  est  insuffisante;  ce 
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qui  veut  dire  que  l'on  ne  peut  compter  sur  une  densité  de 
vapeur  que  lorsqu'elle  a  été  obtenue  au-dessus  de  la  tempé- 
rature à  partir  de  laquelle  cette  vapeur  suit  la  loi  de  la  di- 
latation des  gaz  et  possède  le  coefficient  o  ,003665.  C'est 
alors  seulement  que  les  nombres  sont  comparables  et  peu- 
vent servir  à  justifier  la  loi  des  volumes  de  Gay-Lussac.  Il 
est  évident  que  jusqu'ici  nous  avons  supposé  que  ce  coeffi- 
cient de  dilatation  était  applicable  à  la  vapeur  de  soufre. 
Mais  nous  ne  l'avons  pas  encore  prouvé. 

Nous  lisons  dans  le  Traité  de  Chimie  de  M.  Malaguti, 
que  M.  Bineaua  trouvé  pour  la  densité  de  vapeur  du  sou- 
fre à  looo  degrés  le  nombre  2,218.  Nous  avons  cherché 
dans  presque  tous  les  recueils  scientifiques  et  dans  ce  livre 
lui-même  la  description  des  appareils  et  des  méthodes  em- 
ployés par  M.  Bîneau.  Nous  n'avons  rien  trouvé  nulle  part. 
Nous  regrettons  donc  sincèrement  de  ne  pouvoir  parler  ici 
d'un  travail  dont  le  noni  de  l'auteur  garantit  l'exactitude  ; 
nous  avons  même  supposé  que  c'était  par  une  interpréta- 
tion de  résultats  numériques  obtenus  à  basse  température 
que  M.  Bineau  était  arrivé  à  ces  nombres  exacts  de  2,218 
et  de  1000  degrés. 

Depuis  que  ces  lignes  ont  été  écrites  (voir  Comptes  ven-- 
dus^  tome  XLIX,  page  2^9,  en  note),  M.  Malaguti  a  bien 
voulu  nous  donner  l'indication  de  la" source  à  laquelle  il  a 
puisé,  et  nous  copierons  textuellement  la  seule  mention  qui 
ait  été  faite  par  M.  Bineau  de  son  intéressant  travail. 

a  J'ai  déjà  fait  voir,  écrit-il,  que  la  densilé  de  la  vapfur 
formique  peut,  selon  la  température,  varier  du  simple  au 
double.  La  vapeur  du  soufre  offre,  dans  sa  densité,  une  va- 
riabilité encore  plus  grande.  A  une  température  de  1000  de- 
grés, sous  la  pression  ordinaire,  elle  se  réduit  environ  au 
tiers  de  ce  qu'elle  est  vers  4^0  ou  5oo  degrés.  Elle  corres- 
pond alors  au  poids  atomique  généralement  adopté  pour 
ce  corps  simple.  D'après  cela,  la  vapeur  de  cinabre,  com- 
parée à  celle  de  ses  éléments,  ne  présente  ni  condensation 

Afin,  de  Chim.  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  LVllI.  ( Mars  1860.)  19 
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ni  dilatation.  Ainsi  s'efface  de  la  science  le  fait  cxccplion- 
nel,  unique,  d'une  combinaison  de  cor^s  aeriformes  avec 
dilatation.  » 

Nous  le  répétons,  nous  sommes  au  regret  qu'un  expéri- 
mentateur aussi  habile  que  M.  Bineau  n'ait  pas  cru  devoir 
publier  encore,  après  onze  ans,  la  démonstration  de  ce  fait 
dont  le  plus  grand  intérêt  consiste  dans  une  preuve  irréfu- 
table. Il  est  probable  que  M.  Bineau  aurait  rendu  notre 
travail  inutile,  au  moins  il  l'aurait  facilité  par  la  publica- 
tion de  ses  recherches.  Nous  avons  commencé  le  nôtre  et 
nous  l'avons  même  terminé  sans  connaître  l'article  que 
nous  venons  de  citer,  et  qu'il  n'était  pas  facile  de  trouver. 
Nous  serions  désolés  d'avoir  manqué  aux  égards  que  se  doi- 
vent entre  eux  \tirs  savants  à  propos  d'un  travail  annoncé  par 
un  auteur  auquel  on  laisse  toujours,  avant  d'aborder  son 
sujet,  le  temps  de  l'épuiser.  Le  long  intervalle  qui  s'est 
écoulé  depuis  la  Note  de  M.  Bineau  jusqu'aujourd'hui,  le 
mode  de  publicité  qu'il  a  adopté  nous  serviront  d'excuse 
auprès  de  lui,  si  c'est  nécessaire. 

Nous  ne  pouvons  cependant  ne  pas  remarquer  que,  si 
M.  Bineau  a  seulement  déterminé  qu'à  1000  degrés  la 
densité  de  la  vapeur  se  réduit  e/iwro/z  au  tiers  de  ce  qu'elle 
est  vers  5oo  degrés,  la  preuve  est  insuffisante  pour  admettre 
que  le  soufre  représente  1  volume  plutôt  que  2  volumes, 
suffisante  seulement  pour  prouver  qu'elle  ne  correspond 
pas  à  ^  de  volume. 

4^.  Sélénium, 

Le  sélénium  que  nous  avons  soumis  à  nos  expériences 
provenait  de  la  libéralité  de  M.  Woliler  :  il  l'avait  envoyé 
à  l'un  de  nous,  son  bien  reconnaissant  ami,  comme  un  pro- 
duit d'une  grande  pureté,  ce  que  nous  avons  vérifié  par  1(^ 
moyens  les  plus  délicats.  Déplus,  nous  l'avons  distillé  deux 
fois  avant  de  l'employer. 


(1)  Journal  l'Institut,  lomcXYI,  page  248(30^1  1848}. 
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Nous  avons  calculé  sadeusité  de  vapeur  avec  les  éléments 
suivants  : 

Température 12**, 

Hauteur  barométrique 760*"", 

Excès  3e  poids 3o2'"'"'«'', 

Volume  du  ballon  de  porcelaine.  285*^, 

Air  resté 3", 

Température 860", 

Densité  observée 7>67' 

Le  sélénium  bout  à  une  température  qui  n'est  pas  de 
beaucoup  inférieure  au  point  d*ébullition  du  cadmium.  Car 
dans  le  vase  de  verre  où  on  le  distille,  il,  en  reste  toujours 
une  quantité  notable,  à  moins  que  l'on  ne  pousse  la  chaleur 
jusqu'à  la  fusion  de  la  panse  de  la  cornue. 

Aussi  ne  faut-il  pas  s'étonner  de  ce  que  l'on  déduise  de 
l'expérience  précédente  la  condensation  suivante  : 

7>67  =  5(40X0,0692). 

L'analc^'e  du  soufre  et  du  sélénium  faisait  pressentir  cette 
insularité,  que  les  expériences  qui  vont  suivre  rendront 
encore  plus  évidente. 

Nous  ne  pouvons  nous  empêcher  de  faire  remarquer 
combien  la  simplicité  des  résultats  de  l'expérience  est  sou- 
vent une  preuve  insuffisante  de  l'exactitude  des  conclusions 
qu'on  en  tire.  En  effet,  le  nombre  déduit  de  la  formule 
4o  X  0,0692,  en  supposant  Se  =  i  vol,  est  5,54,  qui  est  en 
rapport  très-simple  avec  la  densité  observée  7,67,  et  dont 

celle-ci  représente  les  ^^  la  densité  2,2  correspondant  à 

I  volume  de  vapeur  de  soufre  est  juste  le  ^  de  la  densité 
trouvée  par  M.  Dumas  et  Mitscherlîch;  enûn  les  nombres 
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'^  et  ^  ont  aussi  un  rapport  très-si  m  plu  oiUrc  eux.  Tous  ces 

rapprochemcnls  donnés  par  le  hasard  n'ont  aujourd'hui 
aucune  raison  d'être. 

§  VI.  —  Densité  dans  la  vapeur  de  zinc. 

L'emploi  de  la  vapeur  de  zinc  permet  d'amener  la  tem- 
pérature des  ballons  de  porcelaine  jusqu'au  rouge  vîf.  La 
distillation  du  zinc  exige  la  surveillance  constante  du  feu 
pour  empêcher  le  refroidissement  du  fourneau  dans  les 
conditions  de  l'expérience  telle  que  nous  l'avons  décrite.  En 
brûlant  du  charbon  de  bois,  il  est  manifeste  qu'en  dehors  de 
la  cucurbite  la  température  n'est  pas  beaucoup  plus  élevée 
qu'à  rintérieur,  ce  qui  est  une  garantie  d'exactitude  très- 
précieuse   On   s'en   aperçoit  facilement  en  comparant  la 
couleur  de  l'appareil  aux  points  chauilés  directement  et 
dans  les  parties  du  tube  où  s'eifectue  la  condensation  du 
métal,  où  la  chaleur  latente  de  condensation  développe  une 
chaleur  rouge  vif  bien  prononcée.  Le  seul  inconvénient  du 
zinc,  c'est,  nous  l'avons  dit,  la  détérioration  des  cucurbites 
et  du  tube  de  condensation  ;  cependant  elle  ne  marche  pas 
assez  vite  pour  que  l'on  ne  puisse  faire  douze  ou  quinze 
déterminations  dans  le  même  appareil.  Dans  tout  le  cours 
de  nos  expériences,  nous  en  avons  détruit  un  5  le  second 
fonctionne  encore.  Nous  recommandons  aussi  de  renouve- 
ler souvent  le  zinc  resté  dans  la  cucurbite,  parce  que  les 
impuretés  s'y  concentrent  et  qu'il  s'allie  toujours  à  un  peu 
de  fer. 

On  trouve  très-souvent  du  zinc  et  même  du  cadmium 
condensé  en  petites  masses  polyédriques  très -régulières  sur- 
chargées de  facettes  très-réfléchissantes  qui  semblent  cir- 
conscrites à  une  sphère.  L'examen  attentif  de  ces  pseudo- 
cristaux prouve  que  ce  sont  des  agglomérations  de  facettes 
appartenant  à  des  groupements  de  cristaux  sans  régularité 
apparente. 
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Nous  a  vous  détcrmiué  la  dilatation  de  la  porcelaine 
entre  o  et  looo  degrés  (fusion  de  l'argent  d'après  M.  Pouil- 
let),  au  moyen  d'un  tube  de  porcelaine  de  Bayeux  fermé  à 
l'une  de  ses  extrémités  avec  de  la  terre  et  sur  lequel  on  avait 
tracé  deux  traits  au  burin.  On  chauffe  ce  tube  au  milieu 
des  charbons,  et  au  moment  où  un  petit  lingot  d'argent, 
placé  à  coté  de  lui,  entre  en  fusion,  on  écarte  les  charbons 
placés  devant  le  tube  et  on  vise,  au  moyen  d'un  cathéto- 
mètre,  les  deux  traits.  On  a  trouvé  ainsi  : 


mm  mm 


Distance  des  deux  traits  à  o  degré 584, 75         597 ,00 

■ 

Distance  des  deux  traits  à  1000  degrés. .  586,85         599,15 

Allongement 2,10  2,i5 

Dilatation  cubique 0,01077       0,01080 

Coefficient  de  dilatation o,ooooto8 

On  voit  qu'il  est  identique  à  celui  qui  avait  été  fixé  déjà 
pour  les  distances  de  o  à  860  degrés  dans  le  cadmium  bouil- 
lant. 

i".   Iode. 

Nous  avons  employé  encore  ici  Tiode  comme  substance 
'   thermométrique  et  nous  avons  avec  les  éléments  suivants 
calculé  la  température  : 

Température 10", 

Hauteur  barométrique 76i"",2, 

Excès  de  poids 274«»""«', 

Volume  du  ballon  de  porcelaine.  277*^*^,8 , 

Air  resté. 3**, 

Densité  adoptée « 8,7 16, 

Température  déduite io4o°. 

2^.  Air. 
Cette  détermination  nous  a  donné  les  résultats  suivants  : 
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Température 6", 

Hauteur  barométriqne 764"'",2, 

Volume  du  ballon 289**^, 

Air  resté  à  6  degrés 62**',3, 

Température  déduite io34*'- 

Comme  vérification  nous  avons  employé  le  sel  ammoniac 
que  nous  avons  purifié  par  distillation  et  qui  nous  adonne  : 

Température 26°, 

Hauteur  barométrique 764"",4> 

Diminution  de  poids 255"*^"'*', 

Volume  du  ballon 2çfi^^j 

Air  resté io*^*=,5, 

Température. io4o°, 

Densité  observée. i .    . 


On  trouve 


53,5  X  0,0602  - 

— ^  =Q  93, 


d'où  l'on  conclut  qu'à  la  température  de  io4o  degrés  le 
chlorhydrate  d'ammoniaque  représente  8  volumes  de  vapeur 
comme  dans  les  expériences  de  M.  Mitscherlich.  La  quan- 
tité d'air  resté  indique  que  la  décomposition  du  sel  sous  la 
simple  influence  de  la  température,  si  elle  a  eu  lieu,  n'a 
pas  porté  sur  Ts^mmoniaque. 

4^.  Phosphore. 

La  matière  de  ces  expériences  a  été  purifiée  avec  un  soin 
extrême  au  moyen  de  plusieurs  distillations,  puis  intro- 
duite dans  nos  appareils,  après  avoir  traversé' une  longue 
colonne  de  chlorure  de  calcium  fondu  sur  lequel  elle  se 
desséchait.  Le  phosphore  liquide  était  aspiré  dans  nos  bal- 
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]ons,  grâce  à  une  diminution  de  pression  du  gaz  azote  pur 
qui  les  remplissait  produite  par  TéchaufTement  et  le  refroi- 
dissement alternatif  de  leurs  parois. 

11  y  a  une  cause  d'erreur  que  nous  n'avons  pu  éviter 
malgré  les  précautions  nombreuses  que  nous  avons  prises. 
Le  phosphore  en  sortant  du  ballon  brûle  à  Pair,  et  Tacide 
pbosphorique  s'unit  en  partie  à  la  porcelaine  pour  former 
un  vernis  qui  s'incorpore  avec  sa  substance  et  dont  l'adhé- 
rence devient  définitive  à  la  température  où  on  ferme  le 
ballon.  On  prévient  en  partie  cet  inconvénient  en  entou- 
rant d'un  tube,  ou  d'un  petit  chapeau  de  verre,  Textrémilé 
du  col;  mais  quand  la  température  est  à  son  maximum,  on 
doit  l'enlever  pour  l'empêcher  de  fondre,  et  le  phosphore 
dont  la  vapeur  se  dilate,  brûle  alors  librement  à  l'air.  Un 
petit  creuset  de  porcelaine  qu'on  met  alors  n'obvie  pas  en- 
tièrement à  cet  inconvénient.  Malgré  cette  cause  d'erreur, 
on  obtient  un  nombre  qui  se  rapproche  suffisamment  du 
chiffre  théorique. 

Température 25**, 

Hauteur  barométrique ^64""  y 

Excès  de  poids 2a"**"«' , 

Volume  du  ballon .  280^, 

Air  resté o , 

Densité  observée 4>5, 

Densité  calculée,  Pli  =  i  volume.  49^- 

On  remarquera  que  la  densité  du  phosphore  représente 
I  volume  de  vapeur  comme  l'oxygène  avec  lequel  il  n'a  au- 
cune analogie,  au  lieu  de  prendre  la  densité  2,1 5  qui  cor- 
respond àPh  =  2  volumes,  comme  on  aurait  pu  s'y  atten- 
dre d'après  les  resseuiblances  si  grandes  que  ce  métalloïde 
possède  avec  l'azote.  C'est,  nous  l'avouons,  un  désappointe- 
ment auquel  nous  sommes  bien  obligés  de  nous  soumettre, 
car. la  densité  du  phosphore  restant  constante  entre  des 
températures  qui  sont  éloignées  de  600  degrés,  on  est  forcé 
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d^admeltrc  que  dans  cet  intervalle  sa  vapeur  suit  exacte- 
ment la  loi  de  dilatation  des  gaz.  Cette  anomalie  est  deve- 
nue encore  plus  frappante  depuis  les  beaux  travaux  de 
MM.  Cahours  et  Hofmann  où  l'on  voit  i  équivalent  de 
phosphore  et,  par  conséquent,  i  volume  de  phosphore, 
remplacer  partout,  avec  une  admirable  constance,  i  équi- 
valent ou  2  volumes  d'azote. 

Cette  dérogation  aux  lois  de  Tanalogie  nous  a  donné  à 
réfléchir  sur  les  déterminations  relatives  au  soufre,  en  nous 
faisant  craindre  aussi  que  le  soufre  ne  représentât  2  volu- 
mes comme  l'hydrogène,  au  lieu  de  i  seul  volume  comme 
l'oxygène,  ce  que  nos  premières  expériences  devaient  nous 
faire  admettre  comme  fort  probable. 

L'équivalent  adopté  pour  le  phosphore  dans  les  calculs 
précédents  est  le  nombre  3i,  fixé  par  les  expériences  de 
M.  Schrolter  et  de  M.  Dumas. 

5**.   Cadmium. 

Nous  avons  employé  du  cadmium  très-beau  purifié  par 
précipitation  et  par  sublimation  et  nous  l'avons  intro- 
duit sous  forme  de  fils  déliés,  remplissant  le  ballon  avec  de 
l'azote  sec  et  pur.  Dans  toutes  nos  expériences  nous  avons 
toujours,  quand  c'était  nécessaire,  remplacé  l'air  par  l'azote 
cl  non  pas  par  l'acide  carbonique,  à  cause  de  Taction 
oxydante  de  ce  dernier  gaz  d'abord,  puis  à  cause  de  la  difTé- 
rcnce  (jui  existe  entre  la  densité  de  l'acide  carbonique 
et  ccîlle  de  l'air,  ce  qui  peut  nuire  à  l'exactitude  des  pesées, 
h'\  1(;  gaz  n'(;st  pas  pur  ou  si  l'appareil  n'est  pas  exactement 
n^npli.  Au  contraire,  l'azote  sec  est  toujours  inactif,  sa 
d(*nsilé  0,972,  à  peine  différente  de  celle  de  l'air,  rend  les 
(MT(uirs  de  pesée  insignifiantes,  et  quand  on  a  du  doute  sur 
la  nature  du  gaz  rcniermé  dans  le  ballon  et  qu'on  mesure 
iiprrs  rexpérience  (c'est  l'air  resté  de  nos  tableaux),  on 
|Hiir  indiirc'romnicnt,  dans  le  calcul,  le  considérer  comme 
dr  r.iii'  ou  do  ra/.ole,  sans  qu'il  y  ait  d'erreur  sensible.  En 
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effet,  la  quantité  A' air  resté  doit  toujours  être  petite,  si  on 
veut  que  ropéralîon  soit  concluante  et  la  différence  de 
poids  entre  i  litre  d'air  et  i  litre  d'azote  n'étant  que  de 
3o  milligrammes  devient  insensible  pour  i5  ou  20  cenlimè- 
ires  cubes  A'airrestc^  chiffres  que  nous  n'atteignons  jamais 
dans  nos  expériences. 

La  densité  de  vapeur  du  cadmium  a  été  calculée  avec  les 
éléments  suivants  : 

Température 23°, 

Hauteur  barométrique 765'"'", 

Diminution  de  poids 5i""'"'8% 

Volume  du  ballon 3o2*^*^, 

Air  resté 3  *^ , 

Densité  observée 3 ,94» 

Densité  calculée,  Cd  =  2  volumes. .  3 ,87 . 

6°.   Sélénium, 

Le  sélénium  qui  nous  a  servi  aux  expériences  décrites 
plus  haut  a  été  recueilli,  pendant  qu'il  sortait  de  nos  ballons, 
dans  un  petit  condenseur  composé  d'un  tube  de  verre  re- 
courbé qui  s'emboîte  dans  le  col  du  ballon;  on  chauffait 
toute  la  partie  verticale  pour  empêcher  qu'il  ne  s'y  con- 
densât de  notre  précieuse  matière  et  pour  là  forcer  à  couler 
dans  la  portion  horizontale  ou  légèrement  inclinée  du  tube 
de  verre.  Nous  l'avons  employé  à  nos  déterminations  dans 
la  vapeur  de  zinc. 

Voici  les  éléments  de  nos  calculs  à  son  sujet  : 

I.  ir. 

Température ...  25"  12** 

Hauteur  barométrique 764,4"**"  767™"* 

Excès  de  poids i54'"'"'«'  ,2(y"ii»,gr 

Volume  du  ballon 3 18**=  287^*= 

Air  resté "y.^^  \*^ 

Température. . io4o"  1040'' 

Densité  observée 6,37  6.38 
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Cette  densjtc  est  égale  aux  ^  de  la  densité  5,54  qti'on 

peut  calculer,  en  supposant  que  le  sélénium  représente  a  vo- 
lumes. Elle  a  donc  déjà  beaucoup  diminué  par  rapport  à 
ce  qu'elle  était  à  860  degrés.  II  est  probable  qu'elle  devien- 
drait constante  à  partir  de  ii5o  ou  de  1200  degrés,  si  elle 
nedoit représenter,  en  effet,  qu'un  volume  comme  l'oxygène, 
ce  qui  est  probable.  Nous  sommes  en  ce  moment-ci  occupés 
à  la  suivre  jusqu'à  des  températures  encore  plus  élevées  et 
nous  espérons  atteindre  et  dépasser  le  point  a  partir  du- 
quel son  coefficient  de  dilatation  cesse  d'augmenter. 

y^.  Soufre. 

Nos  déterminations  de  soufre  dans  la  vapeur  de  zinc  ont 
été  faites  avec  un  grand  soin,  parce  que  nous  comprenions 
l'intérêt  qu'elles  présentent  à  ces  températures.  Il  s'agis- 
sait de  prouver  avec  la  plus  grande  précision  que  la 
densité  est  absolument  invariable  entre  860  et  1040  de- 
grés, comme  le  faisaient  pressentir  les  résultats  annoncés 
par  M.  Bineau. 

Voici  nos  expériences  : 

Température ...  10°  i5°                   10° 

Hauteur  barométrique.  769'""^, 5  ^Go"*"  7^9*"*" > 4 

Poids  (  diminution  de)  .     —  igo™*"*»  _,  .j6»"*"*.«  —  aoS"»""'* 

Volume  du  ballon 28 1  "  280**  3o3'*= ,  5 

Air  resté 3^*^  6*^*^  3"',5 

Température io4o**  io4o°              io4o** 

Densité  observée 2,21  2 ,  3o  2 ,  20 

La  moyenne  de  ces  nombres  est  2,23,  qui  se  rapproche 
beaucoup  du  nombre  théorique  2,216  et  qui  est  identique 
avec  le  nombre  2,23  obtenu  à  860  degrés  dans  la  vapeur  du 
cadmium. 

Nous  pouvons  donc  conclure  que  les  anomalies  que  pré- 
sente le  soufre  sont  du  mùme  ordre  que  celles  dont  M.  Ca- 

% 
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hours  a  si  heureusement  trouvé  les  effet»  sur  Tacide  acéti- 
que, et  que  Tcquivalent  (16)  du  soufre  représente  bien, 
comme  l'équivalent  (8)  de  Toxygène,  un  seul  volume  de  va- 
peur. 


ObsemtioDS  sarue  eonmanication  faite  à  l' Académie  des  Scienees  par  M.  Biieai 

en  date  dn  21  novembre  1859. 

La  rédaction  de  notre  Mémoire  était  terminée  à  cette 
époque  :  nous  n'avons  voulu  rien  y  changer  ;  nous  ajoute- 
rons seulement  à  ce  propos  les  réflexions  suivantes  : 

Le  Mémoire  qu'on  vient  de  lire  et  que  nous  avons  eu  l'hon- 
neur de  présenter  à  l'Académie  le  8  août  1859,  a  été  publié, 
en  un  court  extrait,  dans  le  Compte  rendu  de  cette  séance. 
Dans  cet  extrait,  nous  avons  inséré  la  Note  suivante  tirée 
de  notre  Mémoire  :  «  Nous  lisons  dans  le  Traité  de  Chimie 
n  de  M.  Malaguti  que  M.  Bineau  a  trouvé  pour  la  densité 
»  de  vapeur  du  soufre  à  1000  le  nombre  2,218.  Nous  avons 
»  cherché  dans  presque  tous  les  recueils  scientifiques  et 
n  dans  ce  livre  lui-même  la  description  des  appareils  et 
»  des  méthodes  employés  par  M.  Bineau,  nous  n'avons 
»  rien  trouvé  nulle  part.  Nous  regrettons  donc  sincèrement 
1»  de  ne  pouvoir  parler  ici  d'un  travail  dont  le  nom  de 
»  l'auteur  garantit  Texactitude,  nous  avons  même  supposé 
»  que  c'était  par  une  interprétation  de  résultais  numéri- 
»  ques  obtenus  à  basse  température  que  M.  Bineau  était 
»  arrivé  à  ces  nombres  exacts  de  1000  degrés  et  de  2,218.  » 

M.  Bineau  n'a  fait  aucune  réponse  à  cette  Note  \  il  a 
préféré  attendre  plus  de  trois  mois  (voir  à  la  séance  du 
21  novembre  dernier  dont  nous  venons  de  lire  le  compte 
rendu)  pour  exposer  ses  procédés  sur  lesquels  nousdeman-" 
dons  à  nos  lecteurs  la  permission  défaire  quelques  observa- 
tions. Nous  parlerons  de  ces  procédés  avec  connaissance  de 
cause,   pour   los  avoir   pratiqués    longtemps  nous-mêmes,. 
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dans  Tcspoir  d^en  tirer  quelque  conclusion  raisonnable  :  si 
nousicsavonsabandonnés  àlasuitede  nombreux  essais,  on  va 
bientôt  en  comprendre  la  raison  donnée  déjà  en  substance 
dans  notre  Mémoire.  Nous  demanderons  aux  personnes  que 
cette  question  intéresse,  de  vouloir  bien  nous  suivre  le  Mé- 
moire de  M.  Bineau  à  la  main  (i),  nous  éviterons  ainsi  des 
répétitions  et  des  longueurs-,  en  faisant  observer  d'ailleurs 
que  nous  tenons  à  discuter  ici  une  question  scientifique 
dans  laquelle  nous  ferons  intervenir  le  moins  possible  notre 
intérêt  personnel  dont  nous  comprenons  le  peu  d'impor- 
tance. 

M.  Bineau  emploie  dans  ses  cinq  premières  expériences 
(qui  concernent  le  soufre)  un  tube  de  verre  de  i5  À  i6  cen- 
timètres cubes;  il  en  mesure  le  volume  à  la  température 
ordinaire,  y  introduit  du  soufre,  et  Tenveloppe  d^un  lut 
argileux.  Un  ou  deux  autres  tubes  préparés  de  la  même 
manière  et  contenant  de  Tair  sont  mis  en  même  temps  que 
le  premier  dans  a  un  étui  cylindrique  eu  tôle,  d'où  ne  sor- 
»  tent  que  leurs  prolongements  effilés  ;  ils  y  étaient  en  ton- 
w  rés  soit  de  sable,  soit  de  coke  en  petits  fragments,  soit  de 
)>  limaille  de  fer.  »  On  chauffe  l'appareil  et  on  ferme  au 
chalumeau  la  pointe  des  tubes,  sans  doute  quand  on  croit 
que  la  température  est  maximum,  ce  que  M,  Bineau  ne 
dit  pas. 

Aux  touipératuros  employées,  M.  Bineau  reconnaît  qu'il 
V  avait  ramoHissenierit  et  même  affaissement  des  tubes  de 
\orro.  IVailleurs  w  peu  importait,  d'après  lui,  qu'après  la 
^»  formetnro  ils  se  déformassent  plus  ou  moins,  pourvu  qu'il 
>ï  ne  s'y  fit  pas  de  rupture  et  que  la  vapeur  pût  aller  se 
n  oondonser  a  la  pointe  qui  sortait  du  cylindre  métallique. 
^»  Car  o'ôlaît  on  détachant  cette  pointe  et  en  la  pesant  suc- 
^»  irssi>rmonl  iralmrd  avec  le  produit  condensé,  puis  toute 
»  >ruîi    <|iril  i)hlonail  le  poids  du  corps  vaporisé.  » 


1^  »,-'...N  -rtuii.^.  |.Mno\ï-l\,  paiît'79i). 
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Dans  nos  expériences  faites  avec  des  tubes  de  verre  ainsi 
préparés,  et  opérant  dans  la  vapeur  de  chlorure  de  ziiTc 
(700  à  ySo  degrés  environ),  le  verre  était  entièrement 
aplati,  et  nous  avons  renoncé  à  ce  genre  d'expérimentation, 
parce  qu'il  est  absolument  impossible  de  savoir  quel  peut 
être,  au  moment  de  son  ramollissement,  le  volume  d'un 
tel  appareil.  L'affaissement  se  prononce  bien  longtemps 
avant  la  fusion,  tout  aussi  bien  parle  poids  de  l'enveloppe 
avant  la  fermeture  du  tube,  qu'après  la  fermeture  par  la 
pression  atmosphérique,  et  alors  que  deviennent  le  volume 
elles  densités  calculées  avec  ce  volume  supposé  invariable? 
Ainsi  il  suffit  d'admettre  que  dans  l'expérience  II  l'affaisse- 
ment du  verre  ait  fait  sortir  3  ou  4  centimètres  cubes,  ce 
qui  est  peu  de  chose,  et  échappe  à  toute  observation,  pour 
que  l'erreur  sur  la  détermination  delà  température  dépasse 
3oo  degrés. 

n  faut  bien  qu'il  en  soit  ainsi,  car  les  calculs  de  M.  Bi- 
neau  l'amènent  à  des  résultats  inadmissibles,  à  des  tempé- 
ratures de  1162  degrés,  par  exemple,  où  le  verre  est  aussi 
fluide  que  l'huile  grasse.  Cette  température  est,  en  effet, 
d'après  M.  Pouillet,  celle  à  laquelle  la  fonte  de  fer  la  plus 
réfractaire  devient  liquide.  C'est  déjà  presque  le  blanc. 
Nous  devons  dire,  à  la  Vérité,  que  nous  ne  sommes  pas  d'ac- 
cord avec  M.  Bineau  sur  les  bases  du  calcul  au  moyen  du- 
quel il  a  obtenu  les  nombres  consignés  dans  son  Mémoire  : 
en  effet,  M.  Bineau  ne  tient  compte  que  de  la  dilatation 
du  verre  des  parois,  ce  qui  est  insuffisant  dès  que  la  ma- 
tière vitreuse  devient  un  vernis  liquide  à  la  surface  de  l'en- 
veloppe argileuse  qui  se  contracte  par  la  chaleur,  au  lieu 
de  se  dilater.  Il  y  a  là  une  cause  d'erreur  considérable  qui 
doit  exagérer  les  températures  calculées,  et  qui,  d'après 
nos  expériences,  n'est  même  pas  susceptible  d'une  grossière 
estimation  (1). 

—  -    -  -.-_■-  ■         -  _   ■  ■  ^ 

(1)  Pour  nos  propres  expériences^  nous  avons  dclerniiné  le  cocfTicicni  de 
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Ces  raisonnements  et  notre  propre  observation  prouvent 
donc  qu'il  faut,  h  tout  prix,  contrairement  à  Topinion  de 
M.  Bineau,  éviter  la  déformation  des  vases,  parce  qu^on  ne 
sait  jamais  quand  et  comment  elle  se  fait^  en  d'autres 
termes,  qu'il  ne  faut  mesurer  un  gaz  que  dans  des  vases  à 
parois  inflexibles. 

En  admettant  qu'avec  le  soufre  il  ne  soit  resté  dans  ces 
tubes  aucune  trace  d'air  (nous  en  avons  toujours  trouvé 
dans  toutes  nos  expériences),  pas  même  quelques  centièmes 
de  centimètre  cube  qui  auraient  déjà  exercé  une  grande 
influence  sur  les  résultats  du  calcul,  on  peut  obtenir  les 
densités  de  vapeur  des  cinq  premières  expériences  de 
W.  Bineau  au  moyen  d'une  formule  très-simple  que  nous 
appliquons  à  l'expérience  II  qui  a  ici  une  très -grande  im- 
portance : 

Qing 

D  est  la  densité  cherchée  =  2,2;  9  milligrammes  est  la 
quantité  de  soufre  trouvée  dans  la  pointe  de  verre  du 
tube  à  soufre;  3", 25  est  le  volume  de  l'air  resté  dans 
le  thermomètre  à  air  ramené  au  volume  du  tube  k  sou- 
fiv;  0,8a  est  un  nombre  à  très-peu  près  constant  dans  les 
conditions  presque  identiques  de  température  ambiante 
et  de  pression  des  cinq  premières  expériences.  On  voit  que 
la  densité  cherchée  varie  comme  le  numérateur  de  cette 
fraction,  de  sorte  que,  si  l'opérateur,  en  cassant  le  tube, 
perdait  2  milligrammes  de  soufre,  ou  si  cette  quantité  à 
peine  visible  était  restée  dans  les  parties  de  Tappareil  où 
Ton  suppose  ([u'elle  n*est  pas,  la  densité  de  vapeur  calculée 
diminuerait  de  près  du  quart  de  sa  valeur  et  deviendrait 

coutfnotiaii  oiihiquo  du  lut  argileux,  et  nous  Pavons  trouvé  variable  entre 
,ioH  linùio!*  ooiuiiiortiMos  selon  sa  nauiro  ou  sa  consistance;  mais  toujours 
•upOMom  MX  coolVioiont  «lo  dilulation  ihi  verre.  En  opérant  à  la  fusion 
,1»»   r.HY.oMi  ,1000  tloiî^^s,  M     l'ouillet),    il   pouvait  être  soit  0,00004^4 
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1  ,76.  Comme  dans  les  autres  expériences,  M.  Bineau  n'ob- 
tient que  io"*8,5,  ia™6,5^  i9™8,5  et  26  milligrammes,  il 
est  vraiment  difficile  de  tirer  de  ces  nombres  des  consé- 
quences de  quelque  valeur. 

Il  est  vrai  que  M.  Bineau  a  prévu  cette  objection,  en  af- 
firmant ((  qu'il  ne  lui  était  point  nécessaire  d'obtenir  des 
résultats  très-précis,  qu'une  approximation  poussée  seule- 
ment à  -j^  ou  ^  près  lui  paraissait  suffisante  pour  résoudre 
le  point  capital  de  la  question  de  philosophie  chimique  qui 
Toccupait.  ))  Ici  encore  nous  sommes  en  complet  désaccord 
avec  M.  Bineau,  d'abord  parce  qu'une  proposition  capitale 
dans  les  sciences  physiques  ne  peut  être  démontrée  par  des 
expériences  dont  on  ne  garantit  pas  l'exactitude^  ensuite 
une  considération  bien  plus  sérieuse  fera  voir  que  la  ques- 
tion n'est  pas  du  tout  résolue,  même  approximativement, 
par  les  résultats  consignés  (pages  8o3  et  8o4)  dans  le  Mé- 
moire de  M.  Bineau.  On  y  voit,  en  effet,  qu'ep  passant  de 
743  à  1082  degrés,  la  densité  du  soufre  diminuerait  de  2,8 
h  2,1.  M.  Bineau  peut-il  nier,  d'après  ces  chiffres,  qu'en 
allant  jusqu'à  1600  degrés,  cette  densité  décroissant  régu- 
lièrement (1)  ne  deviendrait  pas  égale  à  1,1  (0,0692X16 
=  I  y  i)  d'après  laquelle  le  soufre  représenterait  2  volumes 
de  vapeur  comme  l'hydrogène.  C'est  la  conclusion  la  plus 
naturelle  (2)  qui  résulte  des  expériences  de  M.  Bineau  et 


(1)  Le  nombr'e  2,1  (page  801,  expérience  II)  écrit  3,3  par  erreur  à  la 
page  80.3,  contrarie  cette  régularité  ;  c^est  pour  cela  que  nous  Tavons  calculé 
et  discoté  plus  haut  pour  faire  voir  quMl  ne  peut  rien  fournir  à  la  discus- 
sion. D^ailleurii  Pauteur  lui-même  n^en  fait  pas  mention  dans  ses  dernières 
eoDcInaions. 

(3)  Voici  en  quels  termes  M.  Bineau  a  énoncé  cette  proposition  suscitée 
par  les  expériences  de  M.  Cahours  et  qui  est  restée  pendant  onze  ans  sans 
reeeyoir  aucune  espèce  de  démonstration  :  «  A  une  température  de  1000  de- 
grés, la  densité  de  vapeur  du  soufre  se  réduit  environ  au  tiers  de  ce  qu^elle 
est  vers  4^0  ou  5oo  degrés.  Elle  correspond  alors  au  poids  atomique  géné- 
ralement adopté  pour  ce  corps  simple.  »  Journal  PInstUut,  t.  XVI,  p.  vilfi, 
août  1848  ).  Jusqu^à  Tépoque  de  la  publication  de  notre  Mémoire  rien  de 
plus  n^a  paru  sur  cette  question. 


•-•:r:t'  mi. 
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musculaire  renferme,  en  outre,  de  Thypcxanihine,. sub- 
stance identique  avec  la  sarcine  de  M.  Strecker,  tandis  que 
le  pancréas  contient,  indépendamment  de  la  xanthine,  de 
laguanine^  identique  avec  la  substance  extraite  du  guano. 

1 .  Examen  de  la  chair  de  chev^al. —  4^>3  kilogrammes 
de  chair  de  cheval,  débarrassée  de  graisse  autant  que  pos- 
sible et  hachée,  ont  été  macérés  pendant  vingt-quatre 
heures  avec  de  Teau  distillée  froide,  puis  exprimés.  Cette 
chair  a  été  introduite  ensuite  par  petites  portions  dans  de 
Teau  bouillante  et  enlevée  au  bout  de  quelques  minutes 
avec  une  écumoire.  Cette  opération  a  eu  pour  but  de  com- 
pléter la  dissolution  de  substances  peu  solubles  telles  que 
rhypoxanthine,  et  d*un  autre  côté  d'empêcher  la  dissolu- 
tion de  tix>p  grandes  quantités  de  gélatine. 

L'extrait  fait  à  froid  a  été  coagulé  par  la  chaleur,  puis 
traité  par  l'eau  de  baryte  aussi  longtemps  qu'il  s'est  formé 
un  précipité.  L'extrait  obtenu  a  été  précipité  de  mc^me  par 
Teau  de  baryte  5  puis  les  liqueurs  ont  été  portées  à  l'ébulli- 
tion,  filtrées  et  évaporées  à  une  douce  chaleur.  Abandon- 
nées à  elles-mêmes  dans  un  endroit  frais  pendant  huit 
jours ,  elles  ont  laissé  déposer  des  cristaux  de  créatine. 
Les  eaux  mères  concentrées  au  bain-marie  ont  laissé  dépo- 
ser à  froid,  au  bout  de  huit  jours,  une  petite  quantité  de 
cristaux  de  créatine,  en  même  temps  qu'une  masse  amorphe 
et  pulvérulente,  formée  par  de  l'hypoxanthine  et  de  l'oxyde 
xauthique.  On  a  pu  facilement  séparer,  par  lévigation,  les 
deux  espèces  de  matière  Les  cristaux  lourds  de  créatine 
tombent  facilement  au  fond  de  l'eau.  On  a  obtenu  ainsi 
5'',86o  de  créatine  avec  l'extrait  préparé  à  froid  et  p^'^gao 
avec  l'extrait  fait  à  chaud.  En  tout  les  4o>3  kilogrammes 
de  chair  ont  donné  i56%68  de  créatine  sèche,  soit  o,o388 

pour  100. 

L*eau  mère  des  cristaux  de  créatine  et  l'eau  de  lavage 
du  dépôt  amorphe  et  pulvérulent,  mélange  de  xanthine  et 
d'hypoxanthine,  ont  été  réunies^,  étendues  d'eau,  et  la  solu- 
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tion,  mélangëe  avec  un  excès  d'acétate  de  cuivre,  a  été 
réduite  aux  deux  tiers  par  levaporalioD.  Le  précipité  assez 
abondant  aiu$i  formé  a  été  recueilli  sur  un  filtre  et  lavé  à 
l'eau  bouillante  jusqu'à  ce  que  celle-ci  passât  incolore.  Ce 
qui  est  resté  sur  le  filtre  a  été  dissous  ensuite  dans  une 
grande  quantité  d'eau  et  d'ax^ide  c]}lorhydrique  ;  la  solution 
encore  chaude  a  été  décomposée  par  l'hydrogène  sulfuré, 
portée  à  l'ébullition  et  filtrée  bouillante. 

Par  la  concentration,  la  liqueur  faiblement  colorée  en 
jaune  a  pris  une  teinte  foncée,  et  a  laissé  déposer  peu  à  peu 
de  petites  croûtes  cristallines  brunâtres  d'un  corps  diffici- 
lement soluble  dans  Facide  chlorhydrique.  On  a  séparé  ces 
croûtes  à  plusieurs  reprises,  après  avoir  laissé  refroidir  la 
liqueur.  Finalement  on  a  évaporé  celle-ci  jusqu'en  consis- 
tance sirupeuse  et  on  a  laissé  refroidir.  Elle  s'est  prise  alors 
en  une  bouillie  épaisse  remplie  d'aiguilles  fortement  colorées 
eç  brun. 

Le  dépôt  amorphe  et  pulvérulent  dont  il  a  été  question 
plus  haut,  traité  par  Facétate  de  cuivre,  s'est  coniporté 
exactement  de  la  même  manière. 

A  la  bouillie  épaisse  et  remplie  de  cristaux  bruns,  on 
a  ajouté  de  Facide  chlorhydrique,  puis  on  a  chauffé  douce- 
ment. Tout  s'est  dissous  en  une  liqueur  bruue^  sauf  une 
petite  quantité  d'une  matière  qui  se  comportait  comme 
les  croûtes  cristallines  mentionnées  plus  haut,  La  solution 
chlorhydrique  a  été  digérée  avec  du  charbon  animal  jus- 
qu'à ce  qu'elle  fût  incolore,  et  évaporée  de  nouveau  jusqu'à 
cristallisation.  Ce  traitement  a  été  répété  jusqu'à  ce  que  la 
liqueur  ne  se  colorât  plus  par  Févaporation.  Les  cristaux 
obtenus  finalement,  à  Fétat  de  pureté,  étaient  presque  inco-' 
lores,  brillants,  prismatiques*,  séparésdc  l'eau  mère  et  lavés 
avec  une  petite  quantité  d'eau  chargée  d'acide  chlorhy- 
drique ,  ils  sont  devenus  parfaitement  incoloreç*  Par  la 
dessiccation  ils  ont  pris  quelquefois  une  teinte  rougeâtre. 

Mis  en  contact  avec  de  l'eau,  ils  se  transformaient  en 
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peu  de  temps  en  une  bouillie  blanche,  difficilement  soluble 
à  chaud,  mais  qui  se  dissolvait  facilement  par  l'addition 
d'une  petite  quantité  d'acide  chlorhydrîque.  De  cette  solu- 
tion cblorbydrique  la  combinaison  primitive  se  séparait 
aisément. 

Cette  combinaison  n'était  autre  chose  que  du  chlorhy- 
drate d'hypoxanlhine. 

Sa  solution,  décomposée  par  Fammoniaque,  donne  un 
précipité  pulvérulent  soluble  dans  un  excès  d'ammoniaque. 
Elle  se  décompose  en  laissant  dégager  presque  tout  l'acide 
qu'elle  renferme  lorsqu'on  l'évaporé  à  plusieurs  reprises, 
avec  de  l'eau,  au  bain-marie.  Les  dernières  portions  d'acide 
peuvent  être  enlevées  facilement  par  l'ammoniaque  à  l'état 
de  chlorhydrate  qu'on  enlève,  après  évapora tion  à  siccité, 
par  un  lavage  avec  une  petite  quantité  d'eau. 

Les  4o  kilogrammes  de  chair  de  cheval  mis  en  expé- 
rience ont  fourni  5s%694  d'hypoxanthine,  soit  o,oi4i 
pour  loo. 

Cette  quantité  d'hypoxanthine  a  été  dissoute  de  nouveau 
dans  l'eau  et  l'acide  chlorhydrique,  et  la  solution,  séparée 
d'une  trace  de  la  substance  peu  soluble  dans  cet  acide,  a 
été  additionnée  d'acide  chlorhydrique  et  concentrée.  Par 
une  évaporation  très-lente  elle  a  donné  de  magnifiques 
prismes,  parfaitement  incolores,  brillants,  et  dont  quel- 
ques-^uns  étaient  longs  de  plus  de  i  centimètre.  Ces  cris- 
taux étaient  du  chlorhydrate  d'hypoxanthinc  et  renfer- 
maient 

C*H*A**0%  HCI-4-2HO. 

En  évaporant  à  plusieurs  reprises ,  avec  de  l'eau  , 
le  chlorhydrate  cristallisé  pur  et  en  le  traitant  avec  de 
l'ammoniaque  pour  enlever  les  dernières  traces  d'acide 
chlorhydrique,  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  on  obtient 
finalement,  après  quelques  lavages  à  l'eau  froide,  l'hy- 
poxanthine  à  l'état  dte  pureté. 
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Elle  constitue  une  poudre  d'une  blancheur  éclatante. 
Une  partie  d'hypoxanthine  exige,  pour  se  dissoudre,  de  83  à 
i34  parties  d'eau  bouillante  et  de  gii  à  290.5  parties  d'eau 
froide.  Sa  solubilité  est  beaucoup  augmentée  par  une  trace 
d'acide  chlorhydrique  qu'elle  retient  quelquefois  à  l'état  de 
sel  basique. 

La  solution  d'hypoxanthine,  saturée  à  froid,  ne  donne  pas 
de  précipité  à  froid  avec  une  solution  d'acétate  de  cuivre; 
mais  lorsqu'on  chauffe  la  liqueur  presque  jusqu'à  l'ébul- 
lition,  la  combinaison  cuivrique  s'en  sépare  sous  forme  dé 
flocons  verts  amorphes.  Ce  précipité  se  dissout  dans  les 
ftcides  acétique  et  chlorhydrique. 

Les  acétates  de  plomb  neutre  ou  basique  n'occasionnent 
^ue  des  troubles  insignifiants  dans  la  solution  d'hypoxan- 
thine; le  sublimé  y  forme  un  précipité  floconneux  soluble 
dans  l'acide  chlorhydrique. 

Le  nitrate  d'argent  précipite  l'hypoxanthine  complète- 
ment et  en  flocons  blancs.  Ce  précipité,  presque  insoluble 
dans  l'acide  nitrique  froid,  se  dissout  dans  l'acide  bouillant 
et  s'en  dépose  presque  complètement  par  le  refroidissement 
en  jolies  aiguilles  microscopiques.  Ce  précipité  ne  se  colore 
pas  à  la  lumière. 

Dans  les  acides  minéraux  et  dans  l'ammoniaque,  l'hy- 
poxanthine se  dissout  abondamment,  surtout  à  chaud. 

Sa  solution  dans  l'acide  nitrique  laisse  déposer,  par  le 
refroidissement,  d'épais  cristaux  prismatiques.  Lorsqu'on 
ajoute  de  l'acide  phosphomolybdiquc  à  la  solution  nitrique 
renfermant  un  excès  d'acide,  il  se  forme  un  précipité  jaune 
très-abondant.  Celui-ci  se  dissout  lorsqu'on  le  fait  bouillir 
avec  un  excès  d'acide  nitrique  et  se  dépose  par  le  refroidis- 
sement de  la  solution  sous  la  forme  d'une  poudre  dense  qui 
représente,  sous  le  microscope,  des  cubes  jaunes. 

Lorsque  Vhjpoxanthine  parfaitement  pure  est  évaporée 
sur  une  lame  de  platine  avec  une  petite  quantité  d'acide  ni- 
trique»  il  reste  un  résidu  blanc  ou  à  peine  jaunâtre.  Au 
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contact  de  la  soude  caustique,  ce  résidu  devient  jaune-ci" 
tron  ou  rouge  pâle^  sans  que  cette  coloration  passe  au  pour- 
pre lorsqu'on  chauffe. 

Ce  n^est  quà  Vétat  de  mélange  avec  V oxyde  xanthique 
que  Thypoxanthine  donne  un  résidu  jaune^  se  colorant  au 
contact  de  la  soude  en  rouge  intense^  et  en  rouge  ^violet 
lorsqu'on  chauffe. 

A  l'analyse  Thypoxanthine  pure  a  donné  des  résultats 
conduisant  à  la  formule 

Ce  corps  est  par  conséquent  identique. avec  la  substance  que 
M.  Strecker  a  décrite  récemment  sous  le  nom  de  sar- 
cine  (i). 

Les  cristaux  brunâtres,  peu  solubles  dans  l'acide  chlor- 
hydrique  et  dont  il  a  été  question  plus  haut,  étaient  diffici- 
lement solubles  dans  l'eau  froide  ou  chaude,  mais  se  sont 
dissous  complètement  lorsqu'on  les  faisait  bouillir  avec  l'a- 
cide chlorhydrique.  La  solution  s'est  décolorée  complète- 
ment par  le  charbon  animal.  Par  l'évaporation,  elle  s'est 
de  nouveau  colorée  quelque  peu  ;  mais  le  résidu  ayant  été 
repris  par  l'acide  chlorhydrique  et  par  le  charbon  animal, 
on  a  obtenu  par  une  nouvelle  concentration  des  croûtes 
cristallines  incolores,  dont  la  quantité  a  augmenté  peu  à 
peu.  Elles  ont  été  lavées  sur  un  filtre  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  étendu.  L'eau  mère  a  été  évaporée  presque 
jusqu'à  siccité,  et  le  résidu  a  été  traité  de  même  par  l'acide 
chlorhydrique  étendu. 

Le  corps  ainsi  obtenu  était  du  chlorhydrate  d'oxyde  xan- 
thique. On  l'a  décomposé  par  l'ammoniaque,  et,  après  avoir 
évaporé  à  siccité,  on  a  enlevé  le  chlorhydrate  d'ammonia-* 
que  par  des  lavages  à  Feau.  La  xanthine  est  restée  sous  la 
forme  d'une  poudre  parfaitement  incolore  et  à  peine  solii- 

(i)  Annales  dv  Chimie  et  de  Phjrsi<jue,  3«  série,  tome  LV,  page  345. 
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ble  dans  Tcau  froide.  Les  caractères  suivants  ne  laiaseot 
aucun  doute  sur  Fidentité  de  cette  poudre  avec  Toxyde 
xanthique  ou  la  xauthlne. 

Après  une  digestion  de  vingt-quatre  heures,  il  a  fallu 
i65o  d'eau  à  i5  degrés  pour  dissoudre  i  partie  de  la  poudre 
blanche^  le  résidu  ayant  été  digéré  avec  une  nouvelle 
quantité  d*eau,  il  en  fallu  2901  parties^  enfin,  après  on  troi- 
sième traitement  du  résidu  avec  de  l'eau  à  4S  degrés  et  une 
digestion  à  12  degrés,  du  jour  au  lendemain  1  partie  de  ce 
nouveau  résidu  ne  s'est  dissoute  que  dans  9488  d'eau.  Il 
semblerait,  d'après  cela,  que  la  substance  devient  moins 
soluble  à  mesure  que  le  traitement  par  Teau  se  prolonge. 
Peut-être  passe-t-elle  à  l'état  cristallin,  comme  M.  StrecLer 
l'a  obsfsrvé  pour  l'acide  paracholique. 

D'après  trois  expériences,  le  corps  obtenu  exige^  pour  se 
dissoudre,  11479  ii^4  ^^  1166  parties  d'eau  bouillante» 

Dans  l'acide  chlorhydrique  froid,  il  se  dissout  difficile- 
ment, mais  n'y  est  point  insoluble  \  la  solution  laisse  dépo-. 
ser  le  chlorhydrate  par  l'évaporaiion. 

Dans  l'acide  nitrique  étendu  il  se  dissout  à  chaud  plus 
facilement  que  dans  l'acide  chlorhydrique.  Lorsqu'on  éva- 
pore au  bain-marie  la  solution  nitrique^  elle  laisse  déposer 
par  le  refroidissement  des  paillettes  cristallines  ou  une 
poudre  amorphe  et  blanche. 

Lorsqu'à  la  solution  nitrique  renfermant  un  excès  d'a- 
cide on  ajoute  du  nitrate  d'argent,  il  ne  se  forme  de  préci- 
pité ni  à  chaud  ni  à  froid;  cependant  la  liqueur  se  trouble 
par  un  repos  prolongé  ou  lorsqu'on  enlève,  par  l'ammonia- 
que la  plus  grande  partie  de  l'acide  nitrique.  L'acide  phos- 
phomolybdique  forme  dans  la  solution  nitrique  un  abon- 
dant précipité  jaune,  soluble  dans  l'acide  nitrique  moyen- 
nement concentré  et  bouillant. 

Les  alcalis  caustiques,  notamment  V ammoniaque  ^  dis- 
solvent beaucoup  plus  facilement  la  poudre  blanche  dont  il 
s'«git  ;  la  solution  ammoniacale  laisse  déposer  par  Tévapo- 


(3..  ) 

ration  une  masse  brillante  d'un  blanc  jaunâtre,  feuilletée, 
mais  non  cristallisée. 

Lorsqu^on  traite  cette  solution  ammoniacale  par  Tacide 
cblorbjdrique,  il  se  forme  un  précipité  blanc,  floconneux, 
très^bondant  ;  ce  précipité  se  redissout  dans  Tammoniaque. 

Avec  le  nitrate  d'argent,  la  solution  ammoniacale  donne 
un  précipité  abondant,  floconneux,  blanc-jaunàtre.  Ce  pré- 
cipité, qui  ne  disparait  pas  lorsqu'on  fait  bouillir  la  liqueur, 
se  dissout  dans  l'acide  nitrique  étendu  et  bouillant  et  s'en 
sépare  par  le  refroidissement  sous  la  forme  d'une  masse 
gélatineuse. 

Dans  la  solution  ammoniacale  faible,  V acétate  decuwre 
forme,  surtout  à*chaud,  un  précipité  vert  clair  qui  se  dé- 
pose rapidement  et  qui  apparaît  sous  le  microscope  en  pe* 
titea  masses  granuleuses.  Dans  un  excès  d^ammoniaque,  ce 
précipité  se  dissout  avec  une  couleur  azurée. 

Le  sublimé  corrosif  donne  un  précipité  blanc  soluble 
dans  racidechlorbydrique;le  nitrate  mercurique  donne  de 
même  un  précipité  blanc  floconneux,  soluble  dans  l'ammô* 
niaqne,  insoluble  dans  l'acide  nitrique  étendu  et  froid,  so- 
luble dans  l'acide  nitrique  bouillant. 

Dans  la  potasse  caustique  étendue,  le  corps  se  dissout 
abondamment,  surtout  à  cbaud,  et  est  séparé  en  grande 
partie  de  cette  solution  par  Tacide  carbonique. 

Soumise  à  l'analyse ,  la  substance  dont  on  vient  de 
décrire  les  caractères  a  donné  des  nombres  conduisant  à  la 
formule 

C'«  H*  Az*  0*. 

Ainsi  sa  composition  et  ses  propriétés  établissent  égale<^ 
ment  son  identité  avec  l'oxyde  xanthique  de  Marcet,  1^ 
xantbine  de  MM.  Wœhler  et  Liebig  et  le  corps  récemmen  t 
préparé  par  M.  Strecker  avec  la  guanine  (i). 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  tome  LV,  page  347- 


2.  Traitement  du  pancréas.  —  ii*''*®^'^^  de  pancrëas, 
bâché  en  menus  morceaux,  ont  été  soumis  pendant  cinq 
minutes  à  rébullition  dans  de  Teau  bouillante,  puis  passés 
à  travers  un  linge.  Le  résidu  a  été  délayé  de  nouveau 
dans  Teau  bouillante,  puis  exprimé.  Les  liqueurs  filtrées 
ont  été  précipitées  par  Teau  de  baryte  et  par  Facétate  de 
cuivre,  et  le  précipité  cuivrique  a  été  traité  par  l'acide 
chlorhydrique  et  l'hydrogène  sulfuré  selon  le  procédé  qui 
a  été  décrit  plus  haut  (p.  3o6)  d'une  manière  détaillée.  La 
solution  chlorhydrique  a  laissé  déposer  des  croûtes  cristal- 
lines colorées  en  brun  comme  la  solution  correspondante 
obtenue  avec  le  liquide  musculaire.  Mais,  par  une  pins 
grande  concentration,  de  longues  aiguilles  sont  venues  se 
mêler  à  ces  croûtes  cristallines.  Ces  ciistaux  prismatiques 
ressemblaient  beaucoup  au  chlorhydrate  d'hypoxanthine. 
Seulement,  desséchés  et  mis  en  contact  avec  de  l'eau,  ils  se 
sont  montrés  beaucoup  moins  solubles.  D'un  autre  côté, 
lorsqu'on  les  traitait  par  l'ammoniaque  et  qu'on  évaporait 
à  siccité,  il  restait  un  résidu  presque  insoluble  dans  l'eau 
froide  aussi  bien  que  dans  l'eau  bouillante.  Ce  résidu  se 
dissolvait  beaucoup  plus  difficilement  dans  l'ammoniaque 
que  rhypoxanthine.  Evaporé  avec  l'acide  nitrique,  il  lais- 
sait comme  la  xauthine  une  tache  jaune,  laquelle,  au  con- 
tact de  la  soude,  se  colorait  en  jaune  rougeàtre  et  non 
point  en  violet  comme  fait  la  xanthine.  Ces  cristaux  se 
distinguaient  d'ailleurs  du  chlorhydrate  de  xanthine  par 
une  plus  grande  solubilité  dans  l'eau  aiguisée  d'acide  chlor-» 
hydrique. 

Par  l'ensemble  de  ces  caractères,  le  chlorhydrate  qui 
vient  d'iMre  décrit  s'est  montré  identique  avec  le  chlorhj- 
(/rate  de  guanïne  extrait  du  guano.  Purifié  par  décolo- 
ration avec  le  charbon  animal  et  par  une  nouvelle  cristal- 
lisation, il  a  donné  à  l'analyse  des  nombres  répondant  à  la 
l'orniiilc 
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La  base  de  ce  chlorhydrate  a  été  mise  en  libeité  en  le 
traitant  par  Tammoniaque,  évaporant  à  siccîté  et  épuisant 
le  résidu  par  des  lavages  à  l'eau  bouillante. 

On  a  ainsi  obtenu  une  substance  offrant  la  composition 
de  la  guanine  pure,  C*^  H'  Az'  O*. 

Les  croûtes  cristallines  colorées  en  brun,  peu  solubles 
dans  Tacide  chlorhydrique  et  qui  s^étaient  déposées  avant 
et  en  même  temps  que  le  chlorhydrate  de  guanine,  n'é- 
taient autre  chose  que  du  chlorhydrate  de  xanthine.  On  en 
a  extrait  de  la  xanthine^  dont  on  a  pu  reconnaître  les  pro- 
priétés et  la  composition.  En  somme^  les  ii''**®^»'^^  de  pan- 
créas ont  fourni  1^^,238  de  guanine  pure,  soit  o,oi223 
pour  loo,  et  1^*^,681  de  xanthine,  soit  0,01661  pour  loo. 

On  n'a  point  réussi  à  extraire  de  rhypoxanthine  du  pan- 
créas. Cette  substance  paraît  y  être  remplacée  par  de  la 
guanine. 

Revenons  à  la  liqueur  séparée  par  la  filtration  du  préci- 
pité formé  par  Tacétate  de  cuivre  et  renfermant  la  guanine 
et  la  xanthine.  Cette  liqueur  contenait  encore  des  traces 
de  ces  substances  qu'on  a  séparées  à  Taide  de  Tacétate  et  du 
sous-acétate  de  plomb.  Le  cuivre  et  le  plomb  ayant  été  sé- 
parés par  rhydrogène  sulfuré  de  la  solution,  celle-ci  a  été 
évaporée.  On  a  pu  en  obtenir  180  grammes  de  leucine. 
D  après  cela,  100  parties  de  pancréas  ont  donné  i,  77  par- 
ties de  leucine.  On  s'est  assuré  que  cette  quantité  considé- 
rable de  leucine  est  réellement  contenue  dans  la  glande 
fraîche  et  qu'elle  n'est  point  le  produit  d'une  décomposition 
putride  déjà  commencée. 
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lÉIOn  SUR  LA  PHYSIQUE  FUBLIÉS  A  L'ÉTRAIEI. 

Extraits  par  M.  VERDET. 


Mémoire  mit  la  polarisation  qui  se  produit  à  la  turfaoe  de  eoutaet 
de  deux  électroljte»  différents  i  par  M.  du  Bois-Reymond  (i). 

Le  passage  d^un  courant  développe  une  force  électro- 
motrice  secondaire  h  la  surface  de  contact  de  deux  électro- 
lytcs  différents,  tout  aussi  bien  qu'à  la  surface  de  contact 
d^un  électrolyte  et  d'un  métal.  Cette  force  électromotrice 
ne  persiste  qu'un  temps  très-court  après  que  le  courant 
principal  a  cessé  d'agir;  comme  elle  est  d'ailleurs  d'une 
cxii^ème  faiblesse  et  que  les  appareils  où  elle  peut  se  déve- 
lopper ont  nécessairement  une  résistance  assez  grande,  il 
t^t  indispensable  de  se  servir  d'une  pile  très-puissante  pour 
la  pixxiuire  et  d'un  galvanomètre  très-sensible  pour  la 
constater.  M.  du  Bois-Reymond  a  fait  usage  d'une  pile  de 
trente  éléments  de  Grove  de  petites  dimensions  (environ 
40  millimètres  de  hauteur)  et  du  galvanomètre  à  vinj^- 
qiiatn^  mille  tours  qu'il  avait  fait  construire  pour  ses  re- 
rluM'clirs  d'éloctrophysiologie.  Il  n'était  pas  moins  néces- 
saire (|ue  Tappareil  contenant  les  liquides  expérimentés  pût 
("Wv  mis  rapidement,  et  à  volonté,  en  communication  soit 
iwvv.  la  |>il(*,  soit  avec  le  galvanon\ètre,  et  que  dans  cette 


^1  I   Momitsln'iuhtt'  der  Akademic  dcr  Wisscnschajwn  tu  Berlin;  année  i856^ 
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opération  ou  n'introduisit  pas  dans  les  liquides  de  lames 
métalliques  capables  de  développer  des  courants. 

Ces  diverses  conditions  se  trouvent  satisfaites  dans  la 
disposition  expérimentale  représentée  par  la  figure  ci- 
contre.  Aux  deux  pôles  de  la  pile  ÂA'  étaient  fixés  deux  fils 
AB,  A'B'  dont  les  extrémités  B  et  B'  reposaient  sur  un  com- 
mutateur qui  n^est  pas  représenté  sur  la  figure,  mais  dont 
rarrangementsera  suffisamment  expliqué  par  la  description 
de  ses  usages. 


A. 


F 


B 


B' 


C 


B 


E- 


ly 


P  N 


^ 


G 


Dans  une  première  position  il  faisait  communiquer  les 
extrémités  B  et  B'  des  fils  polaires  avec  les  extrémités  C  et  G 
d'un  circuit  composé  de  deux  fils  métalliques  CM,  C'M% 
deux  vases  Met  M\  remplis  d'une  dissolution  de  sulfate  de 
cuivre,  deux  tubes  MN  et  M^N'  en  forme  de  siphons  à 
branches  égales  et  remplis  d'une  dissolution  de  sulfate  de 
cuivre,  deux  nouveaux  vases  N  et  N'  contenant  une  disso- 
lution concentrée  de  sel  marin,  et  enfin  un  siphon  à  bran- 
ches égales  NLN',  établissant  la  communication  entre  les 
vases  M  et  N'  et  rempli  de  divers  liquides  dans  les  diverses 
expériences.  Dans  la  seconde  position  du  commutateur,  il 
n'y  avait  plus  de  communication  conductrice  entre  les 
extrémités  B  et  C,  B'  cl  C,  mais  il  s'en  établissait  une  entre 
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le  circuit  EGE'  où  se  irouvail  placé  le  galvanomètre  G  H 
les  fils  métalliques  DP,  D'P',  qui  étaient  eux-mêmes  en  rap- 
port avec  le  liquide  que  traversait  le  courant  principal  du- 
rant la  première  partie  de  l'expérience.  Ces  fils  ne  se  ren-  > 
daient  pas  d^ail leurs  directement  aux  vases  N  et  N^,  mais  à 
deux  vases  auxiliaires  P  et  P'  qui  contenaient  la  dissolution 
de  sel  marin  déjà  mentionnée,  et  qui  communiquaient  avec 
les  vases  N  et  N'  par  l'intermédiaire  de  siphons  à  branebes 
égales  remplis  de  la  même  dissolution.  Les  fils  CM,  C^M'  se 
terminaient  par  des  plaques  de  cuivre  qui  plongeaient  dans 
la  dissolution  de  sulfate  des  vases  M  et  M',  de  façon  à  éviter 
toute  polarisation  des  électrodes  métalliques.  C^étaient,  au 
contraire,  des  lames  de  platine  qui  plongeaient  dans  P  et  P. 
Pour  empêcher  le  mélange  des  liquides  de  diverse  nature, 
les  extrémités  du  tube  L  étaient  effilées  en  tube  capillaire,  et 
celles  des  tubes  MN,  M'N'  qui  plongeaient  dans  les  vases 
N  et  N'  étaient  fermées  avec  de  la  vessie  (i).  Enfin  toutes  les 
parties  de  l'appareil  étaient  isolées  avec  le  plus  grand  soin. . 
Un  mouvement  d'horlogerie  faisait  marcher  le  commutateur 
et  permettait  de  réglera  volonté  la  durée  de  la  communica- 
tion des  liquides  avec  la  pile. 

M.  du  Bois-Reymond  a  d'abord  constaté  que  lorsque  le 
tube  L  contenait  la  même  dissolution  que  les  vases 
N,  N',  P,  P',  et  les  tubes  qui  les  réunissaient  le  passage  du 
courant  ne  développait  pas  la  moindre  polarisation  dans 
l'appareil.  Mais  si  le  tube  contenait  de  l'acide  sulfurique, 

(i)  Lorsque  le  liquide  contenu  dans  le  tube  L  était  peu  conducteur,  il 
n'aurait  pas  été  possible  d'ediler  les  exlrémilrs  du  tube  sans  augineoter 
outre  mesure  la  résistance  de  Pappareil.  On  en  fermait  alors  les  extrémités 
avec  des  morceaux  de  papier  qu^on  enlevait  lorsque  1c  tube  avait  été  mis  en 
place  à  cheval  sur  les  vases  N  et  N'  ;  on  avait  soin  de  plus  que  la  densité  du 
liquide  contenu  dans  le  tube  tut  inférieure  à  celle  de  la  dissolution  de  sel 
marin.  L'usage  de  diaphragmes  de  papier  ou  de  vessie  aurait  introduit  dans 
rcxpériencc  une  cause  perturbatrice  qu''on  apprendra  à  connaître  dans 
le  Mémoire  suivant  de  M.  du  Bois-Rcyniond. 
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de  l^acide  chlorhydriqiie,  de  rammoniâque  ou  une  dissolu- 
tion de  nitre,  il  observait  après  le  passage  du  courant  un 
courant  secondaire  dont  la  durée  n'excédait  pas  quelques 
secondes  et  dont  le  direction  était  contraire  à  celle  du  cou- 
rant principal.  Tout  se  passait  donc  comme  dans  le  phéno- 
mène ordinaire  de  la  polarisation  des  électrodes  métalli- 
*  ques.  Mais  si  les  liquides  précédents  étaient  remplacés  par 
de  l'eau  distillée,  de  l'eau  de  source  ordinaire,  de  la  potasse 
ou  de  Talbumine,  le  courant  secondaire  avait  la  même  di- 
rection que  le  courant  principal.  M.  du  Bois-Reymond 
exprime  ces  résultats  eu  disant  que  la  polarisation  était  né- 
gatii^e  dans  le  premier  cas  et  positwe  dans  le  second. 

Ces  phénomènes  sont  très-probablement  dus  aux  modi- 
fications de  la  constitution  chimique  qui  surviennent  dans 
les  couches  extrêmes  des  liquides  en  contact  par  suite  du 
passage  du  courant.  Toutefois,  on  ne  peut  ainsi  se  rendre 
exactement  compte  que  des  phénomènes  de  la  polarisation 
négative.  Ce  sont  les  seuls  en  effet  qu'on  puisse  imiter  par 
des  arrangements  de  liquides  qui  reproduisent  d'eux-mêmes 
les  arrangements  qui,  dans  les  expériences  précédentes, 'ré- 
sultent du  passage  du  courant.  Le  mécanisme  des  phéno- 
mènes de  la  polarisation  positive  reste  donc  indéterminé, 
et  comme  dans  ces  recherches  M.  du  Bois-Reymond  se  pro- 
posait surtout  d'étudier  une  cause  perturbatrice  qui  peut 
jouer  un  rôle  dans  les  expériences  d'électrophysiologie,  il 
en  a  laissé  la  théorie  dans  cet  état  d'imperfection. 


Mémoire  rar  la  poUurÎMitioii  intérieure  det  cxmdncteurs   imparftdts 
imprégnés  de  liquides  déoomposables  ;  par  M.  du  Bois-Reymond  (i). 

On  peut  simplifier  la  disposition  des  expériences  décrites 
au  Mémoire  précédent  en  substituant  aux  tubes  recourbés 
remplis  de  liquides  ce  que  M.  du  Bois-Reymond  appelle  des 
coussinets  conducteurs^  c'est-à-dire  des  systèmes  d'un 
grand  nombre  de  bandes  rectangulaires  de  papier  à  filtrer, 
superposées  et  imbibées  de  liquides  conducteurs.  Deux  de 
ces  coussinets  imbibés  de  sulfate  de  cuivre  plongent  dans 
les  vases  M  et  M'  et  remplacent  les  tubes  MN',  M'N^  deux 
autres,  imbibés  d'eau  salée,  plongent  dans  les  vases  P  etP', 
et  remplacent  les  tubes  NP,  N'  P',  les  vases  N  et  N'  sont 
eux-mêmes  remplacés  par  des  coussinets  imbibés  d'eau 
salée,  et  enfin  on  pose  sur  ces  derniers  un  coussinet  imbibé 
du  liquide  que  l'on  veut  soumettre  à  l'expérience.  Si  ce 
liquide  est  bon  conducteur,  les  phénomènes  ne  dîfierent 
en  rien  d'essentiel  de  ceux  qui  ont  été  décrits  au  précédent 
Mémoire.  On  peut  même  employer  av(îc  avantage  cette 
forme  de  l'expérience  pour  démontrer  que  la  force  élec- 
tromotrice secondaire  développée  par  le  passage  du  courant 
réside  uniquement  aux  surfaces  de  contact  des  liquides  de 
nature  différente.  Il  suffit  d'enlever  les  feuillets  dés  coussi- 
nets par  lesquels  le  contact  avait  lieu  pour  faire  disparaître 
toute  polarisation.  Mais  si  le  liquide  dont  les  coussinets  sont 
imbibés  est  faiblement  conducteur,  il  apparaît  de  nouveaux 
phénomènes,  tout  aussi  dignes  d'attention  que  les  précé- 
dents. 

Soit,  par  exemple,  le  coussinet  qui  remplace  le  tube  L  et 
qu'on  peut  appeler  le  coussinet  transv^ersal^  imprégné 
d'eau  distillée.  Au  lieu  d'observer  simplement  une  polari- 
sation positive  comme  dans  les  expériences  décrites  au  Mé- 


(i)  àlonatihcrichw  der  AkadcHiie  drr  Wissenschqflcn  zu  Berlin  ;  année  iS56, 
page  4<'>o. 
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moire  précédent,  on  a  d'abord  une  polarisalion  négative 
qui  ne  dure  que  très- peu  d'instants  et  qui  e^  ensuite  rem- 
placée par  une  polarisation  positive  plus  intense  et  plus 
durable.  Si  on  laisse  écouler  un  certain  intervalle  entre 
Tinterruption  du  courant  principal  et  l'observation  des 
phénomènes,  la  polarisation  négative  disparaît  et  on  ne 
constate  qu'une  polarisation  positive.  Si  l'on  augmente  la 
durée  de  l'action  du  courant  principal,  ou  si  l'on  ne  donne 
qu'une  très-peti  te  longueur  au  coussinet  transversal,  la  po- 
larisation négative  disparait  encore.  C'est  au  contraire  la 
polarisation  positive  qui  disparait  et  la  polarisation  négative 
qui  persiste  seule  si  l'on  donne  une  grande  longueur  au 
coussinet  transversal.  Il  semble  donc  qu'il  y  ait  deux  forces 
électromotrices  secondaires  en  action  ;  Tune  qui  est  la  force 
positive  étudiée  dans  le  précédent  Mémoire  et  qui  réside 
unicpement  dans  les  surfaces  de  contact,  l'autre  qui  parait 
d'autant  plus  considérable,  que  les  dimensions  du  conduc- 
teur humide  sont  plus  considérables  et  qui  réside  par  con- 
séquent dans  la  masse  même  du  corps.  De  là  l'expression 
de  polarisation  intérieure  par  laquelle  la  désigne  M.  du 
Bois-Reymond.  On  peut  d'ailleurs  isoler  celte  polarisation 
intérieure  en  imprégnant  d'eau  distillée  les  coussinets  qui 
tiennent  lieu  des  vases  N  et  N^  La  polarisation  pioduite  à 
la  surface  de  Teau  distillée  et  du  sel  marin  disparait,  et  il 
ne  reste  que  la  polarisation  intérieure.  Si  dans  cette  expé- 
rience on  substitue  à  Teau  un  liquide  très*conducteur, 
tout  phénomène  de  polarisation  disparait. 

L^eau  distillée  n'est  cependant  pas  le  seul  liquide  qui 
puisse  servir  à  développer  la  polarisation  intérieure.  L'eau 
de  source  ordinaire,  le  blanc  d'œufs,  l'ammoniaque,  l'acide 
acétique  conviennent  également.  Le  sulfate  de  cuivre  en 
donne  même  des  traces  sensibles.  Aucun  de  ces  liquides, 
d'ailleurs,  quand  il  est  enfermé  dans  un  tube  de  verre  ne 
donne  par  luimème  les  moindres  traces  d'un  phénomène 
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analogue  à  la  polarisation  inlërîcure.    F.a   présence  d'un 
corps  poreux  est  absolument  nécessaire. 

Sans  appartenir  à  la  totalité  des  corps  poreux,  la  capacité 
do  développer  les  phénomènes  de  la  polarisation,  intérieure 
doit  être  regardée  comme  une  propriété  très  -générale  de  ces 
corps.  Parmi  les  corps  poreux  de  nature  inorganique  on 
peut  citer  la  craie,  la  pierre  calcaire,  le  grès,  le  schiste  ar- 
"gileux,  le  trachyte,  la  pierre  ponce,* Thydrophane,  le  plâ- 
tre durci,  l'argile  cuite,  l'argile  plastique  et  leurs  analo- 
gues. L'argUe  plastique  donne  des  résultats  assez  curieux*, 
employée  sèche,  elle  ne  donne  qu'une  faible  polarisation 
intérieure  5  délayée  dans  huit  fois  son  poids  d'eau  et  réduite 
en  une  bouillie  dont  on  remplit  une  auge  de  gutta-percha, 
elle  n'en  donne  aucune  trace;  mélangée  avec  la  quantité 
d'eau  nécessaire  pour  la  rendre  tout  à  fait  plastique,  elle 
donne  des  phénomènes  d'une  remarquable  intensité.  L^as- 
beste,  le  sable  quartzeuxpur,  la  magnésie  calcinée,  les  fleurs 
de  soufre  ne  donnent,  même  avec  Teau  distillée,  aucune 
trace  de  polarisation  intérieure.  Pour  expérimenter  sur  les 
substances  pulvérulentes,  M.  du  Bois-Reymond  en  remplis- 
sait une  sorte  d'auge  en  gulta-percha  ayant  la  forme  d'un 
H;  les  traits  parallèles  de  l'H  fonctionnaient  comme  les 
coussinets  auxiliaires  des  expériences  décrites  plus  haut  et 
le  trait  transverse  comme  le  coussinet  transversal. 

Parmi  les  corps  d'origine  organique  mais  non  organisés^ 
l'albumine  et  la  fibrine  coagulées,  et  le  savon,  sont  aptes  à 
développer  les  phénomènes  de  la  polarisation  intérieure; 
le  savon  se  comporte  avec  l'eau  exacteiûent  comme  l'argile. 
Le  sang  caillé,  la  colle  forte  solide,  les  cordes  de  soie,  le 
fromage  de  Gruyère,  le  sucre  de  canne  cristallisé  ne  don- 
nent aucun  effet. 

Tous  les  tissus  végétaux  sont  très-propres  à  la  manifes- 
tation du  phénomène.  Leur  aptitude  est  si  marquée,  qu'elle 
peut  servir  à  manifester  la  présence  du  coton  dans  une 
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étofie  de  soie.  Le  përisperme  des  graines  de  Bartholletia 
excelsa  est  la  seule  exception  que  M.  du  Bois-Reymond  ait 
rencontrée. 

La  plupart  des  tissus  animaux  présentent  également  les 
phénomènes  de  la  polarisation  intérieure.  On  comprend 
de  quelle  importance  doit  être  la  connaissance  complète  de 
ces  phénomènes  pour  les  recherches  d'électrophysiologie. 
M.  du  Bois-Reymond  a  réservé  pour  une  communication 
spéciale  Tétude  de  la  polarisation  intérieure  du  tissu  mus- 
culaire et  du  tissu  nerveux. 

L'élévation  de  température  diminue  la  polarisation  inté- 
rieure et  exerce  par  conséquent  sur  ce  phénomène  la  même 
influence  que  sur  la  polarisation  ordinaire  produite  aux 
surfaces  de  contact  des  électrolytcs  et  des  métaux. 

Il  n'est  pas  bien  difficile  de  se  rendre  compte  de  ces  phé- 
nomènes en  apparence  si  compliqués.  Il  sufGt  d'avoir  égard 
au  faible  pouvoir  conducteur  que  possèdent  à  Tétat  sec  les 
substances  qui  peuvent,  à  l'état  humide,  acquérir  une  po- 
larisation intérieure  sous  Tinfluence  d'un  courant.  Quelque 
faible  que  soit  ce  pouvoir  conducteur,  il  en  résulte  que 
dans  chaque  tranche  du  corps  poreux  le  courant  se  partage 
entre  les  particules  solides  et  le  liquide  qui  les  imprègne  \ 
comme  d'ailleurs  dans  deux  tranches  consécutives  les  parti- 
cules solides  ne  se  correspondent  pas  exactement,  on  doit 
admettre  que  la  fraction  du  courant  qui  dans  une  tranche 
donnée  est  transmise  par  les  particules  solides,  est  dans  la 
tranche  suivante  en  partie  transmise  par  le  liquide  et  vice 
versa.  Le  courant  passe  donc  alternativement  un  très- 
grand  nombre  de  fois  du  conducteur  solide  dans  le  conduc- 
teur liquide,  et  du  conducteur  liquide  dans  le  conducteur 
solide.  Mais  ce  passage  ne  peut  avoir  lieu  sans  le  dévelop- 
pement d'une  polarisation  entièrement  identique  à  la  pola- 
j-isation  ordinaire  des  électrodes.  De  là  les  phénomènes  ob- 
servés. Leur  extrême  faiblesse  tient  à  la  petitesse  de  la  frac- 
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tion  du  courant  qu'on  peut  regarder  comme  transmise  par 
les  particules  solides  en  vertu  de  leur  faible  conductibilité. 
On  comprend  môme  que  si  le  liquide  est  trop  bon  conduc- 
teur, cette  fraction  puisse  devenir  absolument  négligeable, 
ainsi  que  l'expérience  Ta  constaté.  L'influence  de  la  lon- 
gueur du  trajet  du  courant  dans  le  corps  poreux  n'est  pas 
moins  évidente.  Enfin  on  conçoit  aussi  que  la  proportion 
relative  du  liquide  et  du  solide  influe  sur  la  grandeur  des 
phénomènes,  ainsi  qu^on  Ta  vu  dans  le  cas  du  savon  et  de 
l'argile  (i). 


(i)  Dans  une  communication  uitérieure  à  TÂcadémie  de  Berlin,  M.  du 
Bois-Reymond  a  développé  les  conséquences  numériques  de  ces  principes  el 
décrit  quelques  expériences  qui  les  vérifient.  Nous  nous  eonientérons  do 
renvoyer  au  Mémoire  original  qui  est  inséré  dans  les  Monatsberichte  pour 
Pannée  iSSg,  page  68.  (V.) 
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HÉNOIRE  SUR  LA  FERMENTATION  ALCOOLIQUE  ^ 

Par  m.   L.  PASTEUR. 


INTRODUCTION. 

y  appelle  fermentation  alcoolique  la  fermentation  qu'é- 
prouve le  sucre  sous  rinfluence  du  ferment  qui  porte  le 
nom  de  levure  de  bière. 

C'est  la  fermentation  qui  donne  le  vin  et' toutes  les  bois- 
sons alcooliques.  C'est  elle  également  qui  a  servi  de  type  à 
une  multitude  de  phénomènes  analogues  que  l'on  désigne, 
suivant  un  usage  général,  par  le  mol  générique  àe  fermen- 
tation suivi  de  la  dénomination  de  l'un  des  produits  essen- 
tiels du  phénomène  particulier  que  Ton  envisage. 

De  cette  convention  relative  à  la  nomenclature  adoptée, 
il  résulte  que  lexpression  àe  fermentation  alcoolique  ne 
peut  pas  désigner  tout  phénomène  de  fermentation  où  il  se 
produirait  de  l'alcool-,  car  il  peut  y  en  avoir  de  diverses 
sortes  ayant  ce  caractère  commun. 

Si  l'on  ne  s'entendait  à  l'avance  sur  celui  de  ces  phéno- 
mènes fort  distincts  qui  devra  porter  à  l'exclusion  des  au- 
tres le  nom  àe  fermentation  alcoolique^  on  donnerait  lieu 
inévitablement  à  une  confusion  de  langage  qui  passerait 
bien  vite  des  mots  aux  idées,  et  jetterait  le  trouble  dans  des 
études  déjà  par  elles-mêmes  assez  obscures  pour  que  l'on 
évite  avec  des  soins  scrupuleux  une  complication  artificielle. 

Toute  hésitation  sur  les  mol^  fermentation  alcoolique  et 
leur  véritable  sens  m'a  d'ailleurs  paru  impossible,  puis- 
qu'ils ont  été  appliqués  par  Lavoisier,  Gay-Lussac  et  The- 
nard  à  la  fermentation  du  sucre  par  la  levure  de  bière.  Il 
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y  aurait  danger  sans  profit  à  ne  pas  suivre  rexomple  de  ces 
maîtres  illustrés  qui  put  fondé  nos  premières  connaissances 
sur  ce  sujet  (i). 

Dans  la  première  partie  de  mon  travail,  j'étudie  ce  que 
devient  le  sucre  par  la  fermentation  alcoolique,  et  dans  la 
deuxième  je  m'occupe  plus  spécialement  du  ferment,  de  sa 
nature  et  des  transformations  qu'il  éprouve.  Afin  de  mieux 
marquer  le  progrès  dû.  à  mes  recherches,  j'ai  fait  précéder 
chaque  partie  d'un  résumé  historique  de  l'état  de  la  science 
à  l'époque  où  j'ai  commencé  à  m'occuper  de  la  fermenta- 
tion alcoolique. 

PREMIÈRE  PARTIE. 

CE  QUE  DEVIENT  LE  SUCBE  DANS  LA  FERMENTATION  ALCOOLIQUE. 

§  I.   —  Historique  de  Vétat  actuel  de  la  science  sur  les 
produits  de  la  fermentation  alcoolique. 

Lavoisier  exposa  le  premier  les  vues  les  plus  judicieuses 
sur  les  produits  de  la  f<3rmentation  alcoolique.  Le  Mémoire 
inséré  dans  ses  Éléments  de  Chimie  sur  cet  objet  est  singu- 
lièrement curieux.  Défectueux  à  l'excès  dans  les  détermi- 
nations numériques,  il  est  admirable  si  on  le  considère  au 
point  de  vue  des  idées  générales  et  philosophiques.  C'est  là 
qu'on  trouve  ces  belles  paroles  :  «  Rien  ne  se  crée  ni  dans 
»   les   opérations  de  l'art  ni  dans  celles  de  la  nature,   et 


(i)  M.  Renbelut  a  applique  la  dënoiuination  àe  fermentation  alcoolique  k 
des  phén'imènos  qui,  selon  moi,  apparliennenttons  sans  exception  à  la  fer^ 
ir.cntation  lacl^que.  {^Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  scrîe^  tome .  L , 
page  "iii'y  i852.) 

N.  B.  Il  y  aunit  avantage  à  remplacer  les  expressions  levure  de  bière  ^w 
relies  de  levure  alcoolique.  Le  xnoihière  y  rappelle  une  origine  tropparticu- 
1  ière.  On  dirait  avec  plus  de  convenance  levure  alcoolique  de  la  bière,  levure 

alcoolique  de  raisin  y  levure  alcoolique  de  betterave ,  pour  designer  la 

levure  propre  à  laferinenlalion  alcoolique,  selon  quVIlo  aurait  pour  origine 
r».rgo,  le  laibin,  la  hec  erave. 
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»  l'on  peut  poser  ce  principe,  que  dans  toute  opération  il 
»  y  a  une  égale  quantité  de  matière  avant  et  après  Topéra- 
w  tien,  que  la  qualité  et  la  quantité  des  principes  est  la 
»  tnème  et  qu'il  n'y  a  que  des  changements,  des  modiû- 
»  cations.  C'est  sur  ce  principe  qu'est  fondé  tout  l'art  de 
»  faire  des  expériences  en  chimie.   » 

Quoi  qu'il  en  soit,  les  opérations  que  rapporte  Lavoisier 
ne  confirment  ses  vues  préconçues  que  par  suite  de  compen- 
sations d'erreurs  considérables.  Sans  entrer  dans  les  détails, 
je  me  contenterai  de  dire  que  Lavoisier  part  de  la  composi- 
tion du  sucre  suivante  (i)  : 

Hydrogène *. .       8 

Oxygène 64  ^  i  oo 

Carbone. ...    2b 

où  le  carbone  est  en  erreur  de  i4  pour  100.  Quelques  pages 
plus  loin,  Lavoisier  donne  un  tableau  complet  de  ses  résul- 
tats numériques,  dans  lequel  on  trouve,  comme  il  le  fait 
remarquer,  que  la  somme  des  poids  de  l'alcool  et  de  l'acide 
carbonique  produits  pendant  la  fermentation  est  à  très-peu 
près  égale  au  poids  du  sucre  qui  a  fermenté,  et  que  l'équa- 
tion se  vérifie  pour  chacuu  des  éléments  séparés.  L'erreur 
en  moins  sur  Tacide  carbonique  est  très-grande  et  elle  est 
compensée  par  une  erreur  en  plus  et  équivalente  pour 
r  alcool. 

Mais,  quoi  qu'il  en  soit  et  dans  la  limite  d'exactitude  des 
analyses  de  l'époque  sur  ces  matières,  tous  les  chimistes 
contemporains  de  Lavoisier  devaient  penser  qne  le  sucre, 
sous  l'influence  de  la  levure  de  la  bière,  se  dédoublait  en 
alcool  et  en  acide  carbonique. 

Lavoisier  résume  ainsi  les  conclusions  de  ses  recherches  : 
«  Les  effets  de  la  fermentation  vineuse  se  réduisent  donc 

(i)  I^AvoisiER,  Eléments  de  Chimie,  loioe  I,  page  1^9,  i«  (klilion. 
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»  à  séparer  en  deux  porlious  le  sucre  qui  est  un  oxyde  ^ 
»  à  oxygéner  Tune  aux  dépens  de  l'autre  pour  en  former 
»  de  Tacide  carbonique-,  à  désoxygéner  l'autre  en  faveur 
»  de  la  première  pour  en  former  une  substance  combusli- 
))  ble  qui  est  l'alcool  5  en  sorte  que  s'il  était  possible  de 
»  recombiner  ces  deux  substances,  l'alcool  et  l'acide  car- 
»  bonique,  on  reformerait  du  sucre.   » 

Vingt  années  plus  tard,  les  analyses  de  Gay-Lussac  et 
Thenard  et  celles  de  de  Saussure  fixèrent  définitivement 
la  composition  du  sucre  et  de  l'alcool.  Si  les  conclusions 
du  travail  de  Lavoîsier  n'avaient  pu  concorder  avec  ces 
nouvelles  analyses,  nul  doute  qu'elles  eussent  été  révisées 
par  l'expérience  et  que  l'on  eût  été  frappé  davantage  de  la 
grande  inexactitude  des  mesures  de  Lavoisier-,  mais  bien 
au  contraire  il  devint  alors  facile  de  faire  voir  théorique- 
ment qu'en  ajoutant  de  l'alcool  et  de  l'acide  carbonique 
on  pouvait  reproduire  la  composition  du  sucre  (i). 

C'est  ce  que  Gay-Lussac  fit  bientôt  remarquer. 

Dans  une  lettre  à  M.  Clément,  insérée  dans  les  ji anales 


(i)  il  se  passa  alors  quelque  chose  de  singulier  en  ce  qui  concerne  les  ré- 
sultats du  travail  de  Lavoisier.  On  s^efTorça  de  mettre  en  rapport  les  don- 
nées de  SCS  expériences  avec  les  nombres  théoriques  de  la  lettre  de  Gay- 
Lussac,  et  Ton  profita  dans  ce  but  d^une  omission  de  son  Mémoire  relative 
&  la  densitë  de  Palcool  qui  figure  au  tableau  re'sumé  de  ses  résultats.  \oir  à 
ce  sujet  Tarticle  FEBHERTATiONdans  le  Dictionnaire  de  Chimie  de  Ure,  traduit 
par  Riffaut,  1823.  Le  poids  de  Talcool  trouvé  par  Lavoisier  étant  trop  élevé, 
il  était  facile,  en  le  supposant  mêlé  d^eau  dans  une  ceriaine  proportion,  de 
retomber  sur  les  chiffres  de  Gay-Lussac j  maison  aurait  dû  remarquer  que 
cette  modiûcation  au  poids  de  Tun  des  deux  produits  obtenus  par  Lavoisier 
dans  la  fermentation  mettait  en  défaut  Téquation  même  par  laquelle  cet  il- 
lustre chimiste  avait  représenté  le  phénomène.  Je  n'aurais  pas  de  peine  à 
croire  que  Lavoisier  ne  conuaissait  pas  Talcool  absolu  d^aujourd^hui,  mais 
c''est  bien  avec  les  nombres  tels  qu'il  les  donne  que  la  somme  des  poids  do 
Tacide  carbonique  et  de  Talcool  r<>produisaic  le  poids  du  sucre  fermenté,  et 
toucher  à  Pun  des  termes  do  IVquation,  c'^était  nier  implicitement  son  ezae- 
tiiode  et  la  mettre  par  un  autre  côté  en  désaccord  avec  la  théorie  de  Gay- 
Liissnr. 
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lie  Chimie  pour  i8i5,  Gay-Lussac,  après  avoir  discuté  les 
analyses  récentes  sur  le  gaz  oléfiant,  Talcool,  l'éther  et  le 
sucre,  arrive  à  celte  déduction  théorique  : 

«  Si  l'on  suppose  maintenant  que  les  produits  que  four- 
w  nit  le  ferment  puissent  être  négligés  relativement  à  Tal- 
»  cool  et  à  l'acide  carbonique  qui  sont  les  seuls  résultats 
h  sensibles  de  la  fermentation,  on  trouvera  qu'étant  donné(»s 
»  ICO  parties  de  sucre,  il  s'en  convertit  pendant  la  fermen- 
»  tation  5 1,34  eu  alcool  et  48,66  en  acide  carbonique  (i).» 

Ces  quelques  lignes  de  Gay-Lussac  fixèrent  l'opinion  des 
chimistes.  Néanmoins  il  s'y  cache  une  erreur  qui  fut  très- 
judicieusement  mise  en  lumière  par  MM.  Dumas  et  Boullay 
en  1828.  Ces  habiles  chimistes  firent  voir  que  les  nombres 
de  Gay-Lussac  ne  sont  vrais  que  pour  les  sucres  de  for- 
mule 

C"H''0'>, 

tandis  que  Gay-Lussac  les  appliquait  au  sucre  de  canne. 
De  là  cette  conséquence  très-bien  indiquée  par  MM.  Dumas 
et  Boullay  que  le  sucre  de  canne  ne  peut  fermenter  sans  as- 
similer les  éléments  d'ime  molécule  d'eau  (2).  Deux  années 
après,  M.  Dubrunfaiit  alla  pi  us  loin,  et  reconnut  expérimen- 


(1)  Gat-Lossac,  Annales  de  Chimie,  tome  XCV,  page  3 18.  Voir  à  la 
page  317,  ligne  5,  comment  Gay-Lnssac  introduit  à  son  insu  par  une  hypo- 
thèse toute  gratuite  l'erreur  qui  fut  relevée  plus  tard  par  MM.  Dumas  ci 
Boullay.  Après  avoir  rappelé  les  résultats  de  Texcellentc  analyse  du  sucre  do 
canno  quMl  avait  faite  antérieurement  avec  M •  Thenaid,  Gay-Lussac  Je»  mo- 
difie sans  raison  de'a  à  3  pour  100,  et  il  trouve  alors  que  le  sucre  de  canne 
est  formé  de  6  volumes  de  vapeur  de  carbone  contre  6  do  vapeur  d'eau,  tan- 
dis que  l'analyse  exacte  dopnait  6  volumes  de  vapeur  de  carbone  contre  5  ^  de 
vapeur  d'eau.  C'est  ainsi  que  dans  les  sciences  d'observation  les  meilleurs 
esprits  peuvent  être  conduits  à  des  résultats  erronés  par  la  séduction  d'une 
simplicité  plus  apparente  que  réelle. 

(2)  DcMAs  et  Boulât,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  tome  XXXVII , 
pape  45  ;  1828.  «  La  théorie  de  la  frrmcntation  établie  par  Gay-Lnssac  laiasc 
»  donc  quelque  chose  à  souhaiter;  mais  il  n^en  ea^  pius  ainsi  dès  qu'on  sub- 
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talcment  que  le  sucre  de  canne  avant  de  ferracnler  se  trans- 
formait en  sucre  încrislallîsable. 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  est  facile  de  reconnaître  par  la  lec- 
ture des  ouvrages  contemporains  qu'à  dater  de  la  lettre  de 
Gay-Lussac  il  n'y  eut  plus  de  doutes  dans  les  esprits;  et, 
lorsque  l'usage  des  formules  chimiques  se  fut  définitivement 
introduit  dans  la  science,  chacun  exprima  la  fermentation 
alcoolique  des  sucres  sous  l'influence  de  la  levure  de  bière 
par  Téquation 

C"H"0'^  =  2(C*H«0»)-+-4CO». 

Mais  qu'on  le  remarque  bien,  Gay-Lussac  n'a  pas  fait 
d'expériences;  et  en  tout  ceci  ce  que  je  vois  de  plus  réel  est 
l'illusion  produite  par  l'équation  possible  entre  le  sucre 
d'une  part,  l'alcool  et  l'acide  carbonique  de  l'autre. 

Je  tenais  à  montrer  par  ces  détails  historiques  que  l'étude 
delà  fermentation  alcoolique,  malgré  l'importance  du  sujet, 
n'avait  pas  encore  été  établie  sur  une  base  scientifique' as- 
surée et  que  l'équation  généralement  admise  n'était  que 
lexpression  d'une  théorie  qui  n'avait  pour  appui  aucune 
mesure  précise. 

Le  travail  deLavoisier  renferme  un  résultat  précieux  sur 
la  formation  d'une  petite  quantité  d'un  acide  organique 
pendant  la  fermentation  alcoolique,  fait  confirmé  par 
M.  Thenard  et  par  tous  les  observateurs  qui  se  sont  occupés 
de  cette  fermentation.  La  nature  de  cet  acide  est  mal  con- 
nue. Lavoisier  dit  que  c'est  de  Tacide  acétique,  et  les  auteurs 
modernes  affirment  que  c'est  de  l'acide  lactique.  Sur  ce 


»  stitue  Piilher  àraicool  dans  la  composition  théorique  du  sucre.  L^accord  lo 

»  plu»  parfait  se  rétablit  alors  entre  la  théorie  et  Pexpériencc m 

«  Les  sucres  de  raisin  et  tramidon  paraissent  différer  surtout  du  sucre  de 
u  canne  en  ce  qu^ils  sont  composés  de  telle  manière  qu^on  peut  réellement 
u  lesreprisenter  par  de  Pacide  carbonique  et  de  Talcool. . .  » 
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point  on  ne  rencontre  encore  dans  les  ouvrages  aucun  tra- 
vail suivi.  L'assertion  relative  à  Tacide  lactique  s'est  pro- 
bablement introduite  dans  la  science  lorsque  Ton  apprit  que 
M.  Dubrunfaut  avait  obtenu  beaucoup  d'acide  lactique  dans 
certaines  fermentations  alcooliques  (i).  Les  propositions 
suivantes  résument  donc  les  connaissances  actuelles  sur  les 
produits  de  transformation  du  sucre  dans  la  fermentation 
alcoolique  : 

1°.  Le  sucre  de  canne,  C*'H**0*%  après  s'être  modiâë 
en  sucre  des  fruits  acides,  décomposition  C*'H"0",  fer- 
mente et  se  dédouble  en  alcool  et  en  acide  carbonique.  La 
somme  des  poids  de  l'alcool  et  de  l'acide  carbonique  repré- 
sente à  peu  de  chose  près  le  poids  du  sucre  (a). 


(i)  Voici  comment  s'exprime  cet  habile  chimiste  industriel  dans  une  No- 
tice historique  sur  la  distillation  de  la  betterave,  imprimée  en  i856  :  «  Dans 
«  nos  travaux  de  distillation  de  fécules,  à  Versailles,  de  i83f  à  j835,  nous 
»  faisions  rentrer  indéfîninient  les  vinasses  en  fermentation,  faute  d^eaii,  et 
»  nous  les  saturions  préalablement  avét  de  la  craie.  Ces  vinasses,  après  un 
»  certain  temps,  avaient  acquis  une  densité  de  la  à  14  degrés  Baume. 
»  Etonné  d'un  pareil  fait,  nous  en  tlmes  concentrer  quelques^  milliers  de 
»  litres  à  consistance  sirupeuse  et  nous  en  déposâmes  le  produit  dans  de 
B  grandes  foi  mes  à  sucre.  Nous  ne  fûmes  pas  peu  surpris  d^y  trouver,  quel- 
»  ques  jours  après,  une  abondante  cristallisation  qui  se  présentait  avec 
»  Faspect  du  glucose  mamelonné  de  raisin,  et  qui  n'^était  autre  chose  que 
»  du  lactate  de  chaux.  En  rt^pétant  les  expériences  de  Vauquelin  sur  les 
»  eaux  sûres  des  amidonniers,  nous  reconnûmes  à  la  même  époque  que 
»  Tacide  libre  de  ces  eaux  était  en  très-grande  partie  de  Tacide  lactique. 
»  Jusqu'en  1841  ou  1842  nous  avons  été  en  possession  presque  exclusive  de 
9  livrer  aux  pharmaciens  le  lactate  do  chaux  utile  à  leurs  besoins,  r 

(a)  La  transformation  du  sucre  de  canne  en  sucre  incristallisable  par  la 
fermentation  a  été  découverte  vers  i83opar  M.  Dubrunfaut.  En  i8a8  MM.  Du- 
mas et  Boullay  avaient  montré  quMl  n'était  pas  possible  que  le  sucre  de 
canne  fermentât  sans  assimiler  les  éléments  de  i  équivalent  d'eau  {Annales 
de  Chimie  et  de  Physique^  t.  XX XVII,  p.  4^)*  C'est  M.  Fersoz  qui  le  premier 
a  observé  que  le  sucre  incristallisable  de  la  fermentation  déviait  à  gauche  et 
se  trouvait  ainsi  analogue  au  sucre  de  raisin  non  solidifié.  A  la  môme  époque 
M .  Biot  découvrit  Pinversion  du  sucre  de  canne  par  les  acides  {Nouvelles 
Annales  du  Muséum  d'histoire  naturelle,  tome  II;  i833;  Comptes  rendus, 
tome  XVll,  png0755  ;  Annalesde  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  tome  X  A'  III, 
page  lo'i.; 
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2".  Une  irès-pelile  quaulité  de  sucre  se  Irausloriiie  isomc- 
rîqiiemenl  en  acide  lactique  de  même  composition  que  le 
sucre. 

Je  montrerai  tout  à  l'heure  que  la  première  proposition 
n'est  jamais  exacte,  quelle  n'est  qu'une  approximation  assez 
grossière  de  la  vérité  *,  et  quant  à  la  seconde,  elle  est  tout  à 
fait  erronée  en  ce  qui  touche  à  la  nature  de  l'acide  de  la  fer- 
mentation, lequel  n^estdans  aucun  cas  de  Tacide  lactique,  à 
moins  que  la  fermentation  ne  se  complique  fortuitement 
d'une  fermentation  tout  autre,  la  fermentation  lactique. 

Je  vais  maintenant  exposer  successivement  avec  tous  les 
détails  convenables  les  résultats  nouveaux  de  mes  recher- 
ches. 

Je  les  présente  avec  confiance  aux  chimistes,  parce  que 
j'ai  donné  à  leur  étude  des  soins  minutieux  et  surtout 
qu'ayant  répété  nombre  de  fois  mes  expériences  dans  des 
conditions  variées,  je  crois  être  arrivé  à  faire  la  part  des 
lois  générales  des  phénomènes  en  les  dégageant  des  compli- 
cations accidentelles  qui  ont  jeté  beaucoup  d'obscurité  dans 
l'histoire  delà  fermentation  alcoolique  (1). 

§  IL  —  La  glycérine  et  V acide  sùccinique  sont  des  produits 
de  la  fermentation  alcoolique  [7.) ,  Leur  séparation  et 
leur  dosage. 

On  peut  par  des  moyens  très-divers  mettre  en  évidence 
la  formation  de  l'acide  sùccinique  dans  la  fermentation. 

(1)  Ces  recherches  ont  duré  trois  années,  sans  interruption,  de  i856  à 
18.59. 

(2)  Pai  découvert  la  présence  de  Tacide  sùccinique  parmi  les  produits  de 
la  fermentation  alcoolique  au  commencement  de  Tannée  1857.  J^ai  commu- 
niqué ce  fait  peu  de  temps  après  à  la  Société  des  Sciences  de  Lille,  notam- 
ment dans  les  séances  du  16  avril  et  du  i®*"  mai  iSfi^,  et  à  TAcadémio  des 
Sciences  dans  sa  séance  du  26  janvier  i858.  Quant  à  la  glycérine,  je  ne  l'ai  re- 
connue dans  \ps  produits  de  la  fermentation  qu^au  commencement  de  Tan- 
née i858.  La  première  annonce  quej''en  ai  faitcà  TAcadémic  des  Sciences 
est  à  la  date  du  mois  de  mai  iS58.  {Complrs  rendus  j  tome  XL  Vf,  page  179  et 
page  Bf»;.) 
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L'un  des  plus  simples  consiste  à  évaporer  le  li(juide  fer- 
mente après  l'avoir  filtré  pour-  séparer  la  levure.  Le  ré- 
sidu est  traité  à  diverses  reprises  par  de  l'élher  que  l'on 
abandonne  ensuite  dans  un  verre  à  une  évapo ration  spon- 
tanée. Le  lendemain,  toutes  les  parois  sont  couvertes  de 
cristaux  d'acide  succi nique  (i).  Au  fond  se  trouve  un 
sirop  rempli  de  pareils  cristaux  et  formé  à  peu  près 
exclusivement  par  de  la  glycérine  saturée  d'acide  succî- 
nique.  L'éther  dissout  toujours  partiellement  la  glycérine 
dans  ces  conditions. 

Ceprocédé,  qui  ne  conviendrait  pas  pour  extraire  et  doser 
l'acide  succinique,  peut  très-bien  servir  à  le  mellre  en  évi- 
dence dans  tous  les  liquides  fermentes,  quelles  que  soient 
leur  nature  et  leur  origine. 

Quant  à  la  glycérine,  on  opère  à  peu  près  comme  il  vient 
d'être  dit  5  seulement,  au  lieu  de  reprendre  le  résidu  de 
Tévaporation  du  liquide  fermenté  par  l'étlier,  on  se  sei't 
d'élher  mêlé  d'alcool.  Ce  mélange  dissout  l'acide  succinique 
et  la  glycérine  et  laisse  les  matières  extractives  azotées.  On 
évapore,  on  sature  par  l'eau  de  chaux,  on  évapore  de  nou- 
veau à  siccité  et  on  reprend  par  le  même  mélange  d'alcool 
et  d'éther  qui  ne  dissout  que  la  glycérine  sans  toucher  au 
succinate  de  chaux. 

Mais  lorsqu'il  s'agit  de  déterminer  quantitativement 
l'acide  succinique  et  la  glycérine  et  de  les  isoler  entière- 
ment de  tous  les  autres  produits  de  la  fermentation^  il  faut 
prendre  des  précautions  particulières  sur  lesquelles  il  est 
indispensable  que  j^nsiste. 

La  difficulté  principale  de  l'analyse  du  liquide  fermenté 
lient  aux  produits  solubles  que  la  levure  de  bière  apporte 
dans  ce  liquide  ou  qui  résultent  de  ses  transformations, 
auxquelles  le  sucre  ne  reste  pas  étranger.  La  nature  de  ces 


(1)  Quelquefois  la  cristallisalion  exige  |>hi.>icur*  jours  avant  de  se  inon^ 
ircr. 


(i)  Cela  auppoko  tuulefoit  quo  la  fermentation  a  été  seulement  AlwMliq 
Hl  dIIa  (Hait  devenue  accidentellement  lactique,  tout  dëgageiMni  d«  gu 
poiiri'iili  flA«i«r  lora  mémo  qu\l  y  aurait  encore  beaucoup  de  sacre  dans  11 
Ui|ui)iii'.  Mitls  tiVitt  un  0U8  tout  &  fait  exceptionnel  et  qui  tAi%  ïirfcuaH 
ffiiàru  qiKi  Mi  la  lovAro  do  bièro  employée  n^est  pas  fr«lehe  et  renferme  4é|à 
du  lii  lovAre  luctlquo. 

iV.  /i.  J\il  ubHorvé  un  fuit  bien  sinjruiier  relativement  au  dégagement  des 
bulle»  du  ((AS  solde  curbuniquo.  C'est  que  jamais  les  bulles  de  gas  eerboaiqee 
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prodni u  est  loojoon  k 

|>ortioD  varie  avec  let  quantités  de  IcvAie  et  de  fl«cfe.ipÉ9 

Ton  emploie* 

Dif  qac  la  levure  de  biire  csi  dâayéediBa  1* 
elle  cAde  i  la  liqueur  une  partie  de 
emprisonuéf  à  Tintérienr  de  ses  globules.  Des 
linesy  principalement  des  phosphales  ei  des 
tées  albuminoïdes,  entreni  en  dissolotion,  cl  les  |||Asic»» 
puisant  une  partie  de  leur  nourriture  dans  ees  den  sertis 
de  substaticeSy  vivent,  boui^eonnent,  se  miiliiplieMt.j    .  . 

IjCs  mutations  des  tissus  et  des  alirncBis  doenatt-fiei  i 
des  modifications  des  produits  primitîfii  ou  à  des  ooifs MU?    : 
veauXf  les  uns  solides  et  insolubles,  les  antres  liquides  «l  séi   \ 
lubies,  qui  restent  dans  la  liqueur  et  que  nous  j  fcuwnMf 
après  Tachèvement  de  la  fermentation,  mélangis  euai^lBB  . 
produits  de  dédoublement  du  sucre. 
*   Ces  cotisidcTStions  générales  étant  posées, 
de  la  séparation  et  du  dosage  de  quelques-uns  dès  pêodrfb 
de  la  fermentation  alcoolique.  '  / 

Le  poids  de  la  levure  employée  est  déterminé  avec  âoÎBl 
IJiio  autre  portion  également  déterminée  de  la  même  levàrs 
c'Ht  pesée  après  dessiccation  dans  une  étuve  à  eau  bouillanlei 
ulin  de  (roniialtre  le  poids  total  de  matière  sèche  que  rcn* 
fenm*  cette  levure. 

Lorsqu^en  examinant  avec  attention  pendant  quelques 
minutes  la  liqueur  qui  fermente,  on  ne  voit  plus  s'élever  du 
fond  du  vase  aucune  bulle  de  gaz,  la  fermentation  est  ache- 
vée (i),  Dans  le  cas  contraire  et  lors  même  qu'il  ne  se  dégi-' 


.  *  -ii  •» 
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gérait  qu'une  bulle  microscopique  après  un  intervalle  de 
plusieurs  minutes,  nul  doute  qu'il  existe  encore  du  sucre 
non  décomposé.  Il  y  a  un  moyen  plus  certain,  qui  consiste  à 
essayer  une  petite  quantité  du  liquide  avec  la  liqueur  cui- 
vrlquede  Fehling.  Si  la  réduction  est  nulle,  c'est  qu'il  n'y 
a  plus  du  tout  de  sucre.  Mais  il  faut  être  sobre  dans  l'emploi 
de  ce  moyen  et  ne  l'appliquer  que  comme  contrôle  du  pré- 
cédent, quand  on  juge  que  la  fermentation  est  arrivée  à  son 
terme,  parce  que  l'on  donne  de  cette  manière  accès  à  l'air 
atmosphérique,  ce  qui  peut  avoir  des  inconvénients  pour  la 
suiie  de  l'analyse.  Je  suppose  donc  le  cas  ordinaire,  celui 
d'une  bonne  fermentation  alcoolique  entièrement  termi- 
née (i). 

Le  liquide  fermenté  est  filtré  sur  un  filtre  dont  la  tare  a 
été  faite  avec  un  autre  filtre  de  même  papier.  Après  dessic- 
cation à  loo  degrés,  une  pesée  donne  le  poids  à  l'état  sec 
du  dépôt  de  levure  qui  s'est  rassemblée  peu  à  peu  au  fond 
du  vase  où  s'est  opérée  la  fermentation. 


ne  parlent  des  globules  de  levure,  mais  uniquement  des  poussières  ou  corps 
étrangers  qui  existent  dans  la  levure  ou  le  liquide,  et  qu^il  est  bien  difficile, 
pour  ne  pas  dire  impossible,  d'éloigner  tout  à  fait.  On  ne  saurait  vraiment 
prévoir  comment  les  choses  se  passeraient  si  Ton  parvenait  à  les  isoler  com- 
plétt^ment.  Le  liquide  se  sature  d'une  manière  invisible  de  gaz  carbonique, 
et  rezcès  va  se  dégager  Ih  où  se  tro«iventdes  corps  microscopiques  étrangers, 
différents  des  globules  de  levure.  Jl  est  assez  étrange  que  la  production  du 
gaz  carbonique  ail  lieu  par  le  fait  des  globules,  qui  sont  des  corps  solides,  et 
que  néanmoins  ces  derniers  ne  puisbeut  provoquer  le  dégagement  du  gaz  ù 
la  manière  des  corps  solides  ordinaires  inorganisés. 

(i)  Au  commencement  de  mes  recherches  jVtais  porté  à  croire,  avec  beau- 
coup de  personnes,  que  dans  les  essais  en  petit  les  fermentations  alcooliques 
ne  s'achèvent  que  fort  rarement.  C'est  une  erreur.  Quinze  jours,  trois  se- 
maines suf6sent  en  général  si  la  fermentation  ne  devient  pas  partiellement 
lactique.  Mais  il  y  a  une  circonstance  assez  importante  qui  n'a  pas  été  r<  - 
marquée, ce  aie  semble,  dans  laquelle  les  fermentations  alcooliques  ont  une 
duréo  pour  ainsi  dire  illimitée.  Cela  se  présente  invariablement  toutes  les 
fois  que  Ton  emploie  un  excès  de  sucre.  J^ai  lieu  de  croire  qu^ine  fermenta- 
tion de  ce  genre  peut  durer  des  années  entières.  Dans  tous  les  cas,  je  puis 
assurer  que  j'en  ai  suivi  un  grand  nombre  pendant  quatre,  cinq,  six  mois,  et 
elles  continuaient  encore,  toujours  avec  une  excessive  lenteur  dès  la  fin  du 
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Ij:  li'j'ji')'-  iiliM-  t-sr  ?^iiimî%  À  uni- éra{ioration  très-lenle 
(\oin y*  doririfiai  h  |K'U  piès  la  mesure  en  disaiii  qu'il  fint 
riouxc  a  vin2l  li^îUM'5  pour  évaj>orer  ^  litre  d*eau.  Lorsqu'il 
icste  environ  lo  it  20  centimètres  cubes  de  liquide,  on 
achève  réva[Kjration  dans  le  vide  sec. 

Si  iVvapoiation  est  plus  rapide  et  se  termine  à  feu  nn, 
on  pfrrd  infailliblement  une  quantité  très-sensible  d'acide 
surci nique  et  de  glycérine.  Après  vingt-quatre  benres  de 
vide  sec,  le  résidu  sirupeux  de  la  capsule  est  traite  à  di- 
veis(rs  reprises  par  un  mélange  d'alcool  etd'éther  formé  de 

I  paille  d'alcool  à  90  ou  92,  et  de  i  ^  partie  d^éther  rectifié. 
Pour  plus  de  sûreté,  on  jette  chaque  portion  de  ce  mélaoge 
éthéré  sur  un  (illn?,  bien  que  généralement  le  résidu  inso- 
luble reste  en  une  niasse  plastique  au  fond  de  la  capsule; 
mais,  à  mesure  que  les  lavages  se  répètent,  le  résidu  per- 
dant son  eau  de  plus  en  plus,  devient  dur  et  quelquefois  se 
divise  en  grumeaux,  ce  qui  peut  souiller  le  liquide  de  la- 
vage de  matières  solides  en  suspension.  Quoi  que  Ton  fasse, 
le  résidu  insoluble  o(Ire  une  très-faible  réaction  acide  au 
papier  de  tournesol  bleu.  C'est  sa  nature.  Après  sept  ou 

II  dit  lavages,  il  n'y  reste  plus  d'acide  succînîque  ni  degly- 
<(rin(?. 

Je  reviendrai  sur  la  composition  de  ce  résidu  insoluble 
dans  le  mélange  alcooli(jiie  éthéré.  Je  me  contenterai  de 
(iii'cî  i(!i  (juc  pour  en  déterminer  le  poids  total  il  suffit  de 


liroinicr  inoÏK.  Jo  rovitMia  sur  ces  faits  dans  le  cours  du  Mémoire.  Leur  expli- 
cnlion  so  prÛKcnlora  naturclioiuont. 

I/iincdeH  piiiicipaloHcnnsuH  de  la  lenteur  proofressive  de  la  fermentalîon  a 
4lt>  furt  liion  indicptù)  par  M.  (^hevrcul,  128°  leçon  de  son  Traité  de  Chimie 
it/>/ili4/ut'c  à  la  trintitrr.  Il  ost  certain  que  le  changement  de  nature  qui  s'^opère 
d.iris  1(>  li(|ui<lo  par  la  Irarisformalioii  du  sucre  en  divers  produits  influe 
beaucoup  sur  la  marche  du  phénom(>ne.  J^ai  reconnu,  par  eiemple,  que  la 
Ii>\ùre  hi  p!us  active  paratl  pour  ainsi  dire  inerte  si  on  Tajoute  à  de  Teau 
sturée  additionnée  preaiableuMMil  des  ({uantités  d''alcool  et  diacide  succi- 
iiiipie  (prellf  serait  capable  de  développer  dans  une  eau  sucrée  pure,  et  où 
I'!!.'  pio\oquerail  ilurant  plusieurs  jours  une  vive  l'ermcntalion. 
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le  reprendre  par  l'eau  el  de  l'évaporer  dans  une  capsule 
tarée  au  bain-marîe,  puis  dans  Téluve  à  eau,  à  loo  degrés, 
jusqu'à  ce  que  son  poids  soit  invariable. 

Occupons-nous  maintenant  du  liquide  alcoolique  étliéré. 
Le  flacon  même  où  on  l'a  recueilli  est  placé  dans  un  bain- 
marie  tiède  pour  chasser  la  plus  grande  partie  de  Téther. 
On  peut  alors  en  ajoutant  de  l'eau  évaporer  dans  une  cap- 
sule de  porcelaine  sans  craindre  que  le  grimpement  du  li- 
quide éthéré  donne  lieu  à  des  pertes.  Cette  évaporation  doit 
sç  faire  également  à  un  feu  très-doux  et  se  terminer  dans 
le  vide  sec. 

Alors  on  ajoute  de  l'eau  de  chaux  pure  bien  limpide  jus- 
qu'à neutralité  aussi  exacte  qu'il  est  possible  de  l'atteindre. 
On  évapore  de  nouveau  avec  les  mômes  précautions,  et  on 
reprend  le  résidu  par  le  mélange  alcoolique  éthéré  qui  ne 
dissout  que  la  glycérine.  Le  succinate  de  chaux  reste  à  l'état 
cristallin  souillé  d'une  petite  quantité  de  matière  ex* 
tractive  ou  d'un  sel  de  chaux  à  acide  incristallisable.  Il  est 
facile  de  débarrasser  le  succinate  de  chaux  de  cette  impu- 
reté en  le  faisant  digérer  dans  la  capsule  même  où  il  se 
trouve  avec  de  l'alcool  à  80  degrés,  durant  vingt-quatre 
heures;  Talcool  dissout  les  matières  étrangères  et  laisse  in- 
tact, cristallisé,  presque  incolore,  le  succinate  de  chaux,  qui 
peut  être  regardé  alors  comme  suffisamment  pur.  Recueilli 
ensuite  sur  un  filtre  taré,  il  est  desséché  et  pesé. 

Quant  à  la  glycérine,  elle  est  également  pesée  après  avoir 
évaporé  très-doucement  dans  une  capsule  tarée  le  liquide 
alcoolique  qui  la  tient  en  dissolution.  Cette  évaporation 
s'achève  encore  dans  le  vide  sec  où  la  glycérine  ne  doit  être 
maintenue  que  deux  ou  trois  jours,  car  elle  y  diminue  de 
poids,  même  à  la  température  ordinaire,  lorsqu'elle  est 
privée  d'eau  (i). 


(1)  Lorsque  la  glycérine  s^est  dessécliéedans  le  vide,  si  on  Py  mainlient 
ellediminae  encore  de  poids.  En  la  pesant  chaque  jour  à  partir  de  ce  mo- 
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On  oblieiil  ainsi  loule  la  glycérine  du  liquide  feruienlé 
sans  perte  sensible,  et  elle  peut  être  regardée  comme  pure 
si  elle  provient  d'un  liquide  fermenté  sous  Tinfiluence  d'une 
quantité  suffisante  et  non  exagérée  de  leviire  de  bière  (i). 
Lorsque  Ton  emploie  trop  de  levure,  beaucoup  plus  qu'il 
n'en  faut  pour  la  proportion  de  sucre  mise  en  expérience, 
la  pureté  de  la  glycérine  s'en  ressent,  parce  que  la  levure 
renferme  une  très-petite  quantité  de  principes  qui  sont  so- 
lubies  dans  le  mélange  d'alcool  et  d'éther  (2).  La  saveur  de 
la  glycérine  en  avertit  bien  vite.  11  faut  extrêmement  peu 
de  ces  produits  étrangers  pour  lui  donner  une  saveur  amèfe 
et  piquante.  Elle  doit  également  se  dissoudre  sans  résidu 
dans  Talcool  absolu  ou  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'éther. 
Je  le  répète,  l'impureté  ne  provient  que  des  matières  dont 
je  viens  de  parler  et  on  eu  en  quelque  sorte  maître  de  les 

ment,  on  trouve  qu''elle  diminue  sensiblement  de  la  même  quantité  pour 
un  m'ème  temps  de  séjour  dans  le  vide.  Cette  perte  s''é]ève  en  été  à  la  ou 
]5  milligrammes  par  vingt-quatre  heures  pour  un  poids  de  3  grammes  envi- 
ron de  glycérine. 

(1)  Si  la  fermentation  n''a  pas  été  complète,  la  glycérine  renferme  une 
très-miniti)U  quantité  de  sucre  incrisiallisahie  dissous  par  le  mélange 
d'alcool  et  d^éther.  On  le  reconnaît  facilement  par  la  liqueur  de  cuivre  de 
Fchling. 

(q)  ^50  grammes  de  levure  en  pâte  (renfermant  4^  grammes  de  ma- 
tière sèche  à  100  degrés)  ont  été  mis  à  bouillir  avec  un  litre  d^eau  pendant 
plusieurs  heures.  On  a  filtré,  évaporé  la  liqueur  limpide  et  tiailé  Pcxtraits^* 
ché  dans  le  vide  par  le  mélange  d'alcool  ctd'étber.  Le  résidu  du  liquide  al- 
coolique élhéré  a  été  de  031^,^39,  soit  ig'',847  pour  100  grammes  de  levure 
sècbc.  Or  on  peut  faire  fermenter  à  la  rigueur  100  grammes  de  sucre  en  n^em* 
ployant  que  i  gramme  de  levure  supposée  sèche.  La  levure  nUntroduit  donc 
par  elle-même  dans  la  liqueur  qu^une  quantité  de  matière  très-minime,  ca- 
pable de  souiller  uliérieurement  la  glycérine  recueillie  suivant  la  méthode 
que  j^ai  indiquée.  Bien  plus,  la  matière  dont  je  parle  no  se  redibsout  pas  à 
beaucoup  près  totalement  dans  un  traitement  nouveau  par  le  mélange  d^al- 
cool  ctd^élher.  Or  dans  la  méthode  que  j'ai  donnée  pour  extraire  la  glycé- 
rine il  y  a  deux  traitements  successifs  par  le  mélange  d'alcool  et  d^éther. 

(xHtc  matière,  que  le  mélange  alcoolique  éthéré  sépare  de  Tex trait  de  le- 
vure, est  très-complexe.  Elle  cotilienide  petites  quantités  de  glycérine  et 
Tacidc  succiniquo,  parce  que  lu  levure  soit  toujours  d\in  liquide  fermente. 

•n  aspect  est  celle  d'une  substance  cireuse,  jaune;  elle  a  une  odeur  parti- 
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diminuer  autant  que  l'on  veut,  et  dans  tous  les  cas  de  les 
doser  à  part  pour  les  défalquer  du  poids  total  de  glycérine 
obtenue.  La  fermentation  ne  donne  par  elle»même  aucun 
produit  qui  puisse  altérer  la  pureté  de  la  glycérine  extraite 
comme  je  viens  de  le  dire  (i). 

§  III.  —  ^application  de  la  méthode  d'analyse  précédente 

à  un  exemple  particulier. 

Je  niets  à  fermenter  dans  un  flacon  muni  d'un  tube  à 
gaz  plongeant  dans  l'eau  : 

Sucre  candi ioo8'",ooo 

Eau  pure 700,  000 

Levure  humide 6,  254 


xsutière  qu'elle  communique  à  la  glycérine  des  fermentations,  ou  plutôt  à 
Patmosphère  des  cloches  dans  lesquelles  on  la  dessèche.  Sa  saveur  est  très- 
piqoante,  et  dès  qu^elle  entre  dans  la  glycérine  en  quantité  un  peu  sensible, 
elle  lui  donne  une  saveur  désagréable  et  augmente  sa  viscosité.  Elle  bour- 
soufle et  se  charbonne  beaucoup  par  la  calcination  en  laissant  très-peu  de 
cendres  alcalines  solubles« 

Enffn  cette  substance  est  très-sol ubie  dans  Teau,  à  Texception  d^une  très- 
petite  quantité  de  matière  grasse  qui  se  dépose  sous  forme  de  vernis  invisible 
sur  tonte  la  hauteur  des  parois  des  capsules  pendant  Tcvaporation  des  li»- 
^uears.  Cet  effet  est  dà  à  ce  que  la  hiatière  grasse  forme  une  mince  pelli- 
èole  à  la  surface  de  Peau,  qui  se  dépose  peu  à  peu  durant  Févaporation  sur 
les  parois  des  capsules  au  niveau  qu'occupe  successivement  le  liquide. 

(1)  Lorsque  j'ai  reconnu  pour  la  première  (bis  la  glycérine  parmi  les  pro- 
duits de  la  fermentation  alcoolique,  je  n'avais  d'autre  moyen  de  l'obtenir  pure 
que  de  distiller  dans  le  vide,  vers  200  degrés,  le  résidu  de  l'évaporation  des 
liquides  fermentes.  Voici  une  analyse  de  la  glycérine  préparée  de  cette  ma- 
nière,ayant  une  saveur  franchement  sucrée  avec  un  arrière-goût  empyreuma- 
tique  : 

Poids  de  matière 0,4^1 

Acide  carbonique o,6o5 

Eau 0,336 

d'où  Ton  déduit  : 

Troaré.       Calcolé. 

Carbone ^9>^i        ^Q^t^ 

Hydrogène 8,86  8,69 

Afin,  de  Chinu  ri  de  Phrs.,  3«  série,  t.  LVllI.  (Mars  ii<fo.)  22 
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La  feriuentalion  dure  très-longtemps,  parce  qu^il  yalrès- 
peu  de  levure. 

Une  autre  portion  de  la  même  levure  pesant  8^'',!i54)  dfis^ 
séché  à  ICO  degrés,  laisse  un  résidu  de  i''',582. 

Les  6^*^,254  de  levure  employée  ne  renfermaient  donc 
que  iS%i98  de  matière  sèche. 

Lorsque  la  cessation  de  tout  dégagement  de  gaz  et  Fessai, 
à  la  liqueur  cuivrique  eurent  indiqué  que  tout  le  sacre 
avait  disparu,  le  liquide  fut  filtré  et  le  dépôt  de  levure  re- 
cueilli sur  un  liltre  taré,  puis  pesé  après  dessiccation  à 
loo  degrés. 

Le  liquide,  évaporé  avec  les  ménagements  que  j'ai  indi- 
qués, devient  sirupeux  et  se  remplit  de  longs  cristaux  feuil- 
letés d'acide  succinique.  La  cristallisation  de  cet  acide  n'a 
lieu  que  dans  des  cas  exceptionnels,  lorsque  l'on  a  employé 
très-peu  de  levure.  C'est  qu'alors  les  matières  albuminoïdes 
cédées  par  la  levure  au  liquide  fermenté  sont  en  quantité 
relativement  faible.  La  cristallisation  de  l'acide  succinique 
n'a  pas  lieu  si  la  levure  a  fourni  beaucoup  de  matières 
solubles. 

Le  résidu  de  Tévaporation  dans  le  vide  sec  est  traité  par 
le  mélange  d'alcool  et  d'éther  à  diverses  reprises.  Il  laisse 
une  masse  brune,  plastique,  qui,  reprise  par  l'eau  et  dessé- 
chée, constitue  une  matière  très-complexe,  dont  la  teneur 
en  azote  était  dans  le  cas  actuel  de  3)8  pour  loo. 

Dissoute  dans  de  l'eau  sucrée,  elle  peut  y  produire  un 
commencement  de  fermentation  alcoolique  si  Ton  y  sème 
i|uelques  globules  de  levure  frais.  Elle  a  les  propriétés  gé- 
nérales de  l'extrait  d'eau  de  levure  ei  une  composition  ana- 
logue (i). 


^i]  (loi  oïlruil  du  liqiiido  fermente  est  hyg^romctrîque, a  souvent  ane odeur 
(l««  raniiui'l  ou  île  puLii  jrillé.  Ses  propriétés  physiques  et  chimiques  se  rap- 
piMM'IitMit  do  lellch  de  Pextruil  de  Teau  de  lavage  de  la  levure  ordinaire,  mais 
rlirn  hVn  rl()i(;nonl  d'uutant  plus  que  la  fermentation  a  plusrpuisc  la  levAre, 
qu'il  y  »^i«it  moins  de  levAre  et  plus  de  sucre  en  présence.  CVst  quMI  y  t 
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Le  liquide  alcoolique  éiliéré  évaporé  a  été  neutralisé  par 
Teau  de  chaux,  il  a  exigé  pour  la  saturation  o,35o  de  cette 
base.  S'il  n'y  avait  que  de  l'acide  succinique,  cette  propor- 
tion de  chaux  en  accuserait  0^*^,737. 

Le  liquide  saturé,  évaporé  avec  les  ménagements  déjà  dé- 
crits) esl  traité  de  nouveau  par  le  mélange  d'alcool  et  d'é- 
ther,  qui  cette  fois  ne  dissout  que  la  glycérine  et  ne  touche 
pat  au  succinate  de  chaux.  Ce  sel  est  tout  k  fait  insoluble 
dans  le  mélange  alcoolique  éthéré.  Le  nouveau  liquide  te- 
nant en  solution  la  glycérine  est  évaporé  avec  les  mêmes 
soins.  Âpres  plusieurs  jours  de  dessiccation  dans  le  vide, 
la  glycérine  pèse  3, .640^  Analysée  dans  cet  état  sans  autre 
purification,  elle  a  donné  les  résultats  suivants  : 

o^%4i<^  de  matière  ont  fourni  0,583  d'acide  carbonique 
eiOySai  d'eau^  nombres  qui  correspondent  k 

Trouvé.  Calculé. 

Carbone 88,78  89, i3 

Hydrogène.  .' 8,70  8,09 

Quant  au  résidu  laissé  insoluble  dans  le  dernier  traite- 
ment par  l'alcool  et  l'élher,  il  est  grenu,  cristallin  et  souillé 
par  places  d'une  matière  cornée  hygrométrique,  qu'il  est  fa- 
cile d^enlevcr  en  laissant  digérer  le  sel  sec  avec  de  l'alcool 
à  80  degrés  pendant  une  nuit  h  la  température  ordinaire. 
Il  est  inutile  d'agiter.  On  recouvre  seulement  la  capsule 
d^une  lame  de  verre. 

Il  reste  alors  du  succinate  de  chaux  cristallisé,  h  peine 
coloré,  et  offrant  exactement,  après  dessiccation  dans  Té- 
tuve  à  huile  ,    la    composition  du   succinate  de  chaux , 


l>entlant  la  fermentation  cchanQe  continuel  entre  les  parties  solublesct  in- 
solubles de  la  levure.  L^cxtrait  du  liquide  fermente  renferme  de  moins  en 
moins  de  phosphate  de  magnésie.  Ce  sel  fuit  peu  h  peu  partie  de  la  Icviire 
nouvelle  sous  Tinfluence  de  laquelle  s'*efl'ecinc  la  fermenta! icn.  Enfin 
Textrait  du  liquide  fermenté  est  d''autanl  moins  propre  à  la  fermentation, 
qu^il  proTient  d^une  fermentation  où  la  levure  a  clé  plus  épuisée. 

12. 
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C*H*0*,  a  CaO  (i).  Son  poids  était  égal  à  0,890,  ce  qui 
correspond  à  0,673  d'acide  succiniqnc.  Le  poids  de  chaux 
nécessaire  pour  la  saturation  correspondait  au  contraire, 
ainsi  que  je  Tai  fait  remarquer,  à  0,737  d'acide  succinique. 
La  différence  tient  à  ce  qu'une  petite  quantité  de  Is^  chaux 
est  employée  à  saturer,  outre  l'acide  succinique,  cette  ma- 
tière incristallisable  (jouant  le  rôle  d'acide  à  équivalent 
élevé)  qui  souille  le  succinate  de  chaux  et  que  l'on  enlève 
par  Talcool  à  80  degrés.  C'est  une  substance  qui  prend 
naissance  pendant  la  fermentation  par  suite  des  mutations 
qui  s'accomplissent  dans  les  principes  de  la  levure.  Son 
poids  n'atteint  que  i  à  2  décigrammes  à  l'ordinaire  pour 
une  fermentation  de  100  grammes  de  sucre  ]  mais  sa  pro- 
portion varie  avec  le  poids  de  levure  employé,  et  il  y  en  a 
d'autant  plus  que  Ton  a  employé  moins  de  levure.  Ainsi 
dans  le  cas  actuel  son  poids  s'est  élevé  jusqu'à  08*^,500.  Cette 


(t)  Le  succinate  de  chaux,  traité  par  un  peu  (Tjicide  sulfuriqneet  repris 
par  ra1cool,cè(l«  facilement  son  acide. 

Cristallisé  et  desséché  dans  Pair  sec,  cet  acide,  qui  offre  toutes  les  pro- 
priétés physiques  et  chimiques  de  Tacide  succinique  ordinaire,  a  donné  k*» 
résultats  suivants  à  Tanalyse  : 

Poids  de  matière o,53|5 

Acide  carboniq  ue» o ,  7f)3 

Êau 0,254 

d'où  Ton  déduit  : 

Carbone 4°  »4^ 

Hydrogène 5,27 

Oxygène 54 ,  2^ 

100,00 
La  formule 

C'H'O» 

de  Pacide  succinique  cristallisé  exige  : 
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Carbone 40,68 

Hydrogène 5 ,08 

Oxygène 54,^4 

100,00 
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circonstance  esl  remarquable,  parce  qu'elle  tend  à  faire 
croire  que  la  matière  qui  souille  le  succinale  de  chaux  est 
le  produit  de  Taltération  des  globules  de  levure.  Moins  on 
emploie  de  levure,  plus  il  y  a  de  désorganisation  dans  les 
globules,  et  plus  augmente  le  poids  des  matières  nui  sont 
le  produit  de  cette  désorganisation. 

En  résumé  nous  avons  employé  : 

loo  grammes  de  sucre  et  i ,  198  de  levûi^,  et  nous  avons 
o})tenu  après  la  fermentation 

Acide  succinique,  C'H*0* 0,673 

Glycérine. 3 ,640 

Total 4,3i3 

Mous  verrons  bientôt  que  la  proportion  de  sucre  qui 
échappe  à  l'équation  de  Lavoisier  et  de  Gay-Lussac  est  sen- 
siblement plus  élevée  que  ne  l'indique  ce  résultat.  Un  poids 
de  sucre  assez  notable  se  transforme  encore  en  d'autres  pro-> 
duits  différents  de  Tacide  succinique  et  de  la  glycérine. 

Mais  auparavant  recherchons  si  la  levure  prend  part  à 
la  formation  des  nouvelles  substances  que  nous  venons  de 
reconnaître  parmi  les  matériaux  ordinaires  de  la  fermen- 
tation alcoolique. 

§  IV.  —  Les  éléments  de  V acide  succinique  cl  de  la  gly- 
cérine sont  empruntés  au  sucre.  La  ley^àre  n'y  prend 
aucune  part. 

Que  les  éléments  de  la  glycérine  soient  fournis  par  ceux 
du  sucre  et  que  la  levure  n'y  ait  point  de  part,  la  chose  est 
assez  prouvée  par  la  comparaison  des  poids  de  glycérine  et 
de  levure  dans  l'expérience  précédente.  On  n'avait  employé 
que  1 ,  198  de  levure  et  on  a  recueilli  3 ,6  de  glycérine. 

Mais  pour  l'acide  succinique  cela  est  moins  évident.  L'ex- 
périence suivante  a  été  disposée  de  manière  à  fournir  un 
poids  d'acide  succinique  supérieur  au  poids  total  des  prin- 
cipes du  ferment.  Elle  est  tout  à  fait  décisive. 
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A  une  solution  de  loo  grammes  de  sucre  candi  pur  j'ai 
ajoute  un  poids  total  de  matières  albuminoïdes  et  minérales, 
égal  à  oS'',385,  propres  à  la  multiplication  des  globules  de  le- 
vure. Il  suffit,  pour  se  procurer  de  telles  matières  et  en  con- 
naître le  poids,  de  faire  bouillir  de  la  levure  fraîche  avec  de 
Feau  distillée,  de  filtrer  la  liqueur  que  Ton  partage  en  deuK 
portions,  dont  l'une  est  évaporée  à  siccité  et  desséchée  à 
loo  degrés,  afin  de  connaître  la  quantité  totale  de  matière 
que  renferme  la  liqueur  sous  un  volume  déterminé. 

Cette  matière  soluble  est  on  ne  peut  plus  propre  à  la 
multiplication  des  globules  de  levure,  si  elle  est  mêlée  préa- 
lablement à  de  l'eau  sucrée  et  qu'on  y  sème  ensuite  quel- 
ques globules  de  levure  frais  (i). 

A  la  liqueur  formée  de  loo  grammes  de  sucre  et  de  o^%385 
de  matières  albuminoïdes  et  minérales,  j'ai  ajouté,  suivant 
ces  prescriptions,  une  quantité  très-minime  et  pour  ainsi 


(i)  M.  Colin  est,  je  croîs,  le  premier  chimiste  qui  ait  remarqué  que  Teau 
de  lavage  de  la  Icvûrc  était  une  très-bonne  source  de  ferment.  Dans  un  tra- 
vail fort  intéressant  qui  fut  un  complément  indispensable  de  Thypothèse  de 
Fabroni  et  du  Mémoire  de  M.  Thenard,  M.  Colin,  partant  de  faits  isolés 
alors  dans  la  science,  fit  voir  que  Ton  pouvait  alcooliser  des  liqueurs  sucrées 
en  employant  de  la  pâte  de  farine,  du  gluten,  de  la  viande  de  bœuf,  du  blanc 
d'œuf,  du  fromage,  de  Turine,  de  la  colle  de  poisson,  du  sang,...  Mais,  des 
diverses  substances  employées  par  M.  Colin,  cVst  Peau  de  lavage  des  le-^ 
vûres  de  bière  ou  de  raisin,  ou  leur  extrait,  qui  convenait  le  mieux  à  la  ter- 
mentation. 

Cest  probablement  en  s'appuyant  sur  ces  derniers  résultats  que  beaucoup 
de  personnes  ont  pensé  que  cV.iait  dans  la  partie  liquide  des  globules  de  le- 
vure que  résidait  leur  pouvoir  fermentant.  Il  est  bien  facile  de  se  convaincre 
quMl  n^en  est  rien.  La  fermentation  ne  commencera  se  montrer  qn^au  mo- 
meot  où  il  y  a  des  globules  de  levure  tout  formés.  La  partie  liquide  des 
globules  n^est  qu\in  aliment  propre  au  développement  de  ces  globules,  au 
même  titre  qu^une  foule  de  matières  albuminoïdes.  Il  n*y  a  pas  une  seule 
de  ces  matières  qui  ne  puisse,  si  par  elle-même  elle  n'y  est  déj&  propre,  se 
modifier  spontanément  par  la  production  de  champignons  microscopiques 
ou  d^infusoires  de  manière  à  devenir  apte  à  servir  d'alimeut'à  la  levdredc 
bière.  Toutes  les  substances  à  Paidc  desquelles  M.  Colin  a  réussi  ù  provo- 
quer la  fermentation  alcoolique  du  sucre  n''ont  été  dans  ses  expériences  que 
ralimcni  azote  de  lu  levure  qui  avait  pris  naissance  tfwiianénwnt. 
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dire  impondérable  de  levure  fraîche.  Les  globules  se  sont 
multipliés  en  assimilant  du  sucre  et  des  matières  minérales 
et  albuminoïdeSi,  et  corrélativement  le  sucre  a  fermenté. 

Le  sucre  étant  en  grand  excès,  la  fermentation  a  duré 
plusieurs  mois  sans  être  achevée.  J'y  ai  mis  fin  lorsqu'elle 
était  assez  avancée  pour  le  but  que  je  me  proposais  d'at- 
teindre. 

Par  un  dosage  effectué  à  Taide  de  la  liqueur  cuivrique, 
j'ai  vu  qu'ilrestait  encore  dans  la  liqueur  30^*^,941  de  sucre. 
J'ai  reconnu  ensuite  qu'il  s'était  formé  0,47  d'acide  succi- 
nique  :  c'est-à-dire  que  le  poids  d'acide  succi nique  surpas- 
sait le  poids  total  de  matière  soluble  de  levure  employée. 

D'autre  pari,  le  dépôt  de  levure  pesait  0^*^,40^  après  des- 
siccation à  100  degrés. 

L'acide  succi  nique  vient  donc  du  sucre  aussi  bien  que  la 
glycérine. 

Les  éléments  de  la  levure  ne  prennent  aucune  part  à  la 
formation  de  ces  produits. 

§  V.  —  La  glycérine^  V acide  succinique^  V alcool  et  l'a- 
cide carbonique  ne  sont  pas  les  seuls  pmduits  de  la  fer- 
men talion  alcoolique, 

fievenons  au  dosage  des  différentes  matières  de  la  fer- 
mentation déjà  étudiée  précédemment  au  §  III,  et  occu- 
pons-nous principalement  des  matériaux  de  la  levure  et  de 
la  part  que  le  sucre  peut  avoir  dans  les  mutations  de  ses 
tissus. 

Le  poids  total  de  la  levure  employée  était  1 ,  198. 

Or,  en  déterminant,  1°  le  poids  de  levure  déposée  après 
l'avoir  recueillie  sur  un  filtre  taré  et  l'avoir  desséchée  à 
100  degrés,  2^  le  poids  de  matière  extractive  insoluble  dans 
le  premier  traitement  par  l'alcool  et  l'éthcr,  3^  le  poids  de 
matière  qui  souillait  le  succinate  de  chaux  et  que  nous 
avons  enlevée  par  l'alcool  à  80  degrés,  j'ai  trouvé  (  toutes 
les  pesées  ayant  été  faites  à  100  degrés  dans  les  mêmes  con- 
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ditions  jusqu'à  ce  que  les  poids  soient  devenus  invariables)  : 

Levure,  —  dépôt  après  la  fermentation. . .  i , 700 
Extrait  insoluble  dans  l'alcool  et  l'éther. . .  o,63i 
Matière  souillant  le  succinate  de  chaux ....      o  ,5oo 

2,83i 

Si  l'on  défalque  le  poids  primitif  de  la  levure,  i^'^igS, 
on  trouve  i^*',633  qui  est  Texcès  du  poids  de  la  levure  et  de 
ses  matières  solubles  après  la  fermentation,  sur  ce  qu^ils 
étaient  auparavant.  100  grammes  ont  donc  cédé  plus  de 
I  7  gramme  à  la  levure  (i). 

Nous  verrons  que  dans  ce  poids  entre  pour  une  bonne 
part  la  cellulose  des  nouveaux  globules  qui  se  sont  formés 
pendant  la  fermentation  elle-même.  Quoi  qu'il  en  soit^nous 
voyons  que  la  levure  prend  quelque  chose  au  sucre,  et  si 
nous  ajoutons  ce  que  le  sucre  cède  de  ce  côté,  aux  poids  de 
glycérine  et  d'acide  succinîque,  nous  trouvons  : 

Glycérine 3, 640 

Acide  succinique o  ,673 

Cellulose  et  matières  indéterminées  (a) . . .  •      i  ,633 

5,946 


(i)  Il  est  i-are  que  le  sucre  cède  à  la  levure  un  poids  de  matière  aussi 
élevé. 

Cela  n''arrive  que  dans  les  cas  de  fermentation  avec  excès  de  sucre.  Ordi- 
nairement le  résultat  oscille  de  1,0  à  i,5  et  il  peut  descendre  un  peu  aU' 
dessous  de  1,0  pour  100  du  poids  du  sucre,  dans  les  fermentations  en  pré- 
sence des  matières  albuminoïdcs,  sans  autre  emploi  de  levure  que  ceHe qui 
est  nccessaire  pour  provoquer  une  fermentation  alcoolique  régulière. 

(!2)  Dans  les  nombreuses  analyses  que  j^ai  faites  des  liquides  de  fermenta* 
tiens  du  sucre  de  canne,  le  rapport  des  poids  de  Tacide  succinique  et  de  la 
glycérine  a  étc  assez  égal  pour  qucj^attribuc  les  divergences  dei  résultais  aux 
erreurs  inévitables  du  mode  d'analyse.  Cependant  il  m^est  arrivé,  une  sente 
fois  il  cbi  vrai,  de  trouver  une  proportion  d^acidç  succinique  qui  était  très- 
sensiblement  différente  du  rapport  ordinaire  avec  la  glycérine.  Voici  le  dé* 
tiiil  de  Panalyse  de  cctlc  fermentation  :  100  grammes  de  sucre  candi  ont  été 
mis  à  fi'rmenter  avec   >o  grammes  de  levure  lavée  en  pftle»  Le  liquide  fer* 
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J'ai  essayé  bien  des  méthodes  :  une  seule,  la  plus  simple 


rta 


c*est-à-dire  que  6  pour  loo  du  poids  du  sucre  ne  donnaient  pnt  d^aloool. 
J'ai  essayé  vainement  de  doser  Palcool  des  fermentations  par  une  analyse 
organique.  Le  procédé  ordinaire  de  la  distillation  du  liquide  fermenté  m*a 
p^jru,  à  défaut  d'autres,  le  meilleur  et  assez  exact.  11  faut  seulement  avoir  soin 
de  placer  deux  ou  trois  flacons  laveurs  à  la  suite  du  vase  de  fermentation, 
pour  retenir  autant  que  possible  la  vapeur  d'alcool  emportée  par  Tacide 
carbonique.  Afin  de  chasser  l'acide  carbonique  dissous  dans  le  liquide  fer- 
menté, j*opërai8  la  distillation  après  addition  d'un  excès  d'eau  de  baryte. 
Quant  à  la  détermination  de  la  quantité  d-alcool  du  liquide  distillé,  voici  un 
moyen  qui  m'a  paru  extrêmement  sensible.  Connaissant  d'une  manière  ap- 
prochée, d'après  le  poids  du  sucre  mis  en  fermentation,  la  quantité  d^alcool 
formée,  je  pèse  deux  portions  d'alcool  absolu  aussi  voisines  que  possible  et 
comprenant  entre  elles  le  poids  présumé  d'alcool  à  trouver.  Je  porte  ces 
deux  poids  d'alcool  chacun  au  volume  total  du  liquide  fermenté;  puis,  à  la 
mène  température,  je  place  alternativement  ei  par  comparaison  un  alcoo- 
mètre quelconque,  bon  ou  mauvais,  pourvu  qu'il  soit  sensible,  dans  les 
trois  liqueurs.  Le  dosago  est  terminé  quand  je  trouve  que  l'un  des  liquides 
artificiels  donne  la  même  indication  que  le  liquide  distillé.  Voici  une  fer- 
mentation dans  laquelle  on  a  déterminé  Talcool  et  les  autres  produits.  Le 
ai  mai  on  placée  l'étovc qS'^jQqS  de  sucre  candi  avec  2S>',026  de  levure  en 
pAto  et  loe  grammes  d'eau.  Le  i*''^  juin  la  liqueur  de  cuivre  n'accuse  plus 
trace  de  sucre.  Au  microscope,  pas  de  levure  lactique  ou  autre.  Eu  opérant 
comme  je  l'ai  dit  tout  à  l'heure,  on  a  trouvé  5s^I0o  d'alcool.  L'acide 
carbonique  n'a  pu  être  recueilli.  Calculé  d'après  les  résultats  de  la  fermen- 
tation de  la  page  348,  effectuée  sur  1,44^  de  sucre,  on  en  déduit  que  les 
9Br,g98ont  dû  fournir  4^^911  diacide  carbonique.  On  a  recueilli  en  outre 
0,34  de  glycérine,  0,061  d'acide  succinique  et  0,1 3  de  cellulose  et  de  ma- 
tières indéterminées.  En  résumé,  g^S^QS  de  sucre  candi  ont  donné  : 

Alcool  absolu 5 ,  100 

Acide  carbonique 4  >9'  ' 

Glycérine 0,34 

Acide  succinique o ,  o65 

Cellulose  et  matières  indéterminées. . .  o,i3 

Total 10,546 

Or,  f),gg8  sucre  candi  de  formule 

C*'fl"0" 

fournissent  io,5'i4de  sucre,  C"H**0".La  différence  10,546 — 10,  524=o,oau 
cet  trcs-faiblo  et  dans  le  sens  des  résultats  généraux  do  mon  trarail,  parce 
que  la  portion  de  sucre  candi  (|iii  se  transforme  en  acide  succinique,  glycé- 
rine et  acide  carbonique  fixe  bien  plus  d'eau  (|ue  si  elle  (lusiiuil  à  l'état  de 
sucre,  C*'11'*0",  pour  obéir  ousuite  à  rt-cpialion  tbéoriiiuc  de  Lavoisicret 
Gay-  Lussac. 
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de  toutes,  m'a  réussi,  et  je  la  crois  seule  praticable  avec 
succès.  C'est  celle  qui  consiste  à  faire  fermenter  le  sucre 
dans  un  vase  jaugé,  primitivement  plein  de  mercure,  où 
Ton  introduit  successivement  les  matériaux  de  la  fermen- 
tation. Malheureusement  elle  exige  que  l'on  opère  sur  un 
poids  de  sucre  assez  minime,  par  la  difficulté  de  manier  sur 
le  mercure  des  vases  d'une  grande  capacité.  Ceux  dont  je 
me  suis  servi  avaient  uyi  volume  de  35o  à  4^0  centimètres 
cubes ,  le  col  compris.  Voici  les  détails  d'une  expé- 
rience : 

Un  ballon  à  long  col  gradué  est  renversé  sur  le  mercure. 
J'y  fais  passer  en  premier  lieu  1^^,44^  de  sucre  candi  ;  puis, 
à  l'état  de  pâte  un  peu  ferme  et  sous  forme  de  boulette, 
oS'',3de  levure  lavée  fraîche.  Enfin  j'introduis  dans  le  ballon 
8s'^,98o  d'eau  à  i5  degrés,  puis  je  porte  à  l'étuve  de  25  à 
33  degrés. 

Quinze  jours  après ,  la  fermentation  est  terminée , 
et  je  me  suis  assuré  en  effet  ultérieurement  par  la  li- 
queur de  cuivre  qu'il  n'y  avait  plus  traces  de  sucre. 
Si   l'équation 

C'»H»'0"  4- HO  =  2C*g«0^  +  4C0S 

était  celle  de  la  fermentation  alcoolique,  iy44ode  sucre 
candi  devraient  donner  374^^98  de  gaz  carbonique  à 
o  degré  et  760  de  pression.  Or  après  toutes  les  correc- 
tions de  température  et  de  pression,  j'ai  trouvé,  pour 
le  volume  du  gaz  à  o  degré  et  à  760  ,  un  volume  égal 
à  358^%o. 

La  différence  avec  le  volume  théorique  e^t  de  16*^*^,8. 
16", 8  d'acide  carbonique  pèsent  o6%o33  2  et  correspondent  à 
0*^^0645  de  sucre  candi.  De  telle  sorte  qu'en  partant  du  do- 
sage de  l'acide  carbonique  on  trouve  que  sur  les  18*^,440  de 
sucre  candi  employé,  il  y  en  a  ()S*,o645  qui  ont  disparu 
sans  obéir  à  Tcquation  théorique.  Cela  correspond  à  ui^o 
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perte  de  4 A  pour  loo  du  poids  du  sucre  mis  en  expé- 
rience (i). 

Cela  pose,  voyons  si  ce  résultat  s'accorde  avec  l'analyse 


(i)  Ces  expériences  sont  fort  délicates.  Il  faut  en  faire  les  mesures  en  hi- 
ver lorsque  la  température  est  voisine  de  zéro,  afin  que  les  corrections  aient 
la  plus  faible  valeur.  Mieux  encore  et  en  toute  saison,  on  se  sert  dUin  man- 
chon do  fer-blanc  qui  permet  d^entourcr  de  glace  le  ballon.  On  commence 
par  mMtiquer  une  large  rondelle  de  liège  sur  le  col  du  ballon  renversé.  Le 
manchon  est  alors  adapté  sur  ce  liège.  Un  tube  de  verre  fixé  dans  le  liège 
donne  issue  à  Tean  de  fusion  de  la  glace. 


Fig.  I. 


Il  est  bon  de  disposer  le  liège  à  une  telle  hauteur,  que  toute  la  partie  du 
ballon  occupée  par  le  gaz  soit  entièrement  plongée  dans  la  glace,  et  que  le 
liquide  fermenté  soit  logé  dans  la  portion  du  goulot  située  entre  le  liège  et 
le  niveau  du  mercure  dans  Véprouvettc,  lorsque  le  niveau  du  mercure  est  le 
même  à  Tintérieur  du  ballon  et  à  Textérieur  dans  Tèprouvetie. 

Si  le  liquide  fermenté  était  en  partie  plongé  dans  la  glace  on  ne  connaîtrait 
pas  sa  température  et  il  y  aurait  incertitude  sur  la  correction  relative  à  la 
solubilité  de  Tacide  carbonique  dans  ce  liquide. 

Cette  dernière  correction  est  la  plus  délicate.  Pour  la  faire,  j''ai  toujours 
employé  un  liquide  ayant  la  composition  présumée  du  liquide  fermenté  et 
obtenu  par  mélange  direct  d^eau,  d'alcool,  diacide  succinique  et  de  glycérine, 
sur  lequel  j^étudiais  à  part  la  solubilitcde  Tacide  carbonique  dans  les  con- 
ditions de  température  où  se  trouvait  le  liquide  du  ballon.  La  solubilité  a  . 
tonjours  été  plus  faible  que  dans  Teau  pure. 

Pour  la  correction  de  la  tension  de  la  vapcut*  aqueuse  ou  alcoolique,  je  me 
suis  contente  decelledonnée  dans  les  tables  pour  la  vapeur  d'eau.  En  opérant 
h  zéroy  elle  est  toujours  assez  faible  pour  qu'il  n''cn  résulte  pas  une  erreur 
sensible,  bien  que  le  liquide  ne  soit  pas  de  l'eau  pure. 
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du  liquide  fei  mente  qu*il  est  facile  de  recueillir  sans  perte. 
Je  me  suis  d'abord  assuré  qu'il  n^y  restait  pas  traces  de  sucre. 
Après  filtration  et  évaporation  ménagée,  je  l'ai  saturé  par 
Teau  de  chaux.  Il  a  fallu  4^^, 3  d'une  eau  de  chaux  dont 
28  centimètres  cubes  neutralisent  0,06  isi5  diacide  sulfu- 
rique,  SO^,  HO.  On  déduit  de  ces  données  et  en  ramenant 
à  100  de  sucre,  qu'il  s'est  formé  0,784  d'acide  succinique, 
nombre  qui  doit  être  un  peu  élevé,  comme  nous  le  savons, 
parce  qu'une  petite  quantité  de  la  chaux  est  saturée  par  un 
autre  acide  que  l'acide  succinique.  La  levure  elle-même  ap- 
porte un  peu  d'acide.  Il  a  fallu  0*^*^,3  d'eau  de  chaux  pour 
saturer  les  acides  d'un  poids  de  levure  égal  à  celui  de  la  le-  ' 
vûre  employée.  Tout  cela  réduit  la  proportion  d'acide  suc- 
cinique à  0,7  pour  100  du  poids  du  sucre. 

Laglycérinea  étédéterminéeavec soin,  elle  pesait  o6%o5o5, 
ce  qui  correspond  à  3,5  pour  100 du  poids  du  sucre. 

Les  proportions  des  différents  produits  delà  fermentation 
sont  ici  à  peu  de  chose  près  ce  qu'ils  étaient  dans  la  fer- 
mentation de  100  grammes  de  sucre  dont  nous  avons  dé- 
taillé précédemment  l'analyse. 

Ce  n'est  donc  pas  une  perte  de  494  pour  100  du  poids  de 
sucre  que  nous  devrions  trouver  par  le  dosage  de  l'acide 
carbonique^  mais  une  perte  de  6  pour  loo  environ,  parce 
qu'il  faut  ajoutera  la  glycérine  et  à  l'acide  succinique,  d'une 
part  l'augmentation  du  poids  de  la  levure,  de  l'autre  les 
matières  destinées  à  rétablir  Téquation  entre  le  sucre,  l'a- 
cide succinique  et  la  glycérine.  La  différence  entre  le  ré- 
sultat théorique  et  le  résultat  expérimental  aurait  dû  être 
de  22", 2  au  lieu  de  16*^*^,8.  Différence  =  5", 4.  L'erreur 
sur  le  volume  de  l'acide  carbonique  ne  pouvant  être  à  beau- 
coup près  de  cet  ordre,  il  faut  admettre  nécessairement 
qu'il  y  a  plus  d'acide  carbonique  formé  que  n'en  exige  l'é- 
quation 

C" H" O"  -h  HO  =  2O  H'^O'  -t-  4C0% 
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appliquée  au  poids  total  de  sucre  1^*^,440  diminué  des 

de  ce  poids.  En  d'autres  termes,  la  réaction  qui  donne  Ta- 
cide  succinique  et  la  glycérine  fournirait,  prise  à  part,  une 
certaine  proportion  d'acide  carbonique.  Nul  doute  que  l'é- 
quilibre entre  l'acide  succinique  et  la  glycérine  d'une  part, 
et  le  sucre  de  Tautre,  ne  soit  rétablie  par  cet  excèsde  gaz  car- 
bonique. Non-seulement  nous  pouvions  pressentir  ce  ré- 
sultat par  la  diflérence  des  proportions  de  glycérine  et  d'a- 
cide succinique  et  l'absence  de  toute  matière  solide  fort 
oxygénée  parmi  les  autres  produits  de  la  feririëntation,  mais 
le  dosage  de  Tacide  carbonique  seul  établit  matériellement 
qu*il  se  forme  un  volume  de  ce  gaz  supérieur  h  ^celui 
qu'exige  l'équation  de  Lavoisier  et  de  Gay-Lussac  appli- 
quée à  tout  le  sucre  qui  peut  la  subir. 

Il  reste  néanmoins  à  chercher  entre  les  éléments  du  sucre 
et  ceux  de  l'acide  succinique,  de  la  glycérine  et  de  l'acide 
carbonique  une  équation  qui  puisse  être  regardée,  sinon 
comme  l'expression  rigoureuse  des  faits,  au  moins  comme 
leur  expression  très-approchée,  a  Je  me  suis  fait  une  loi, 
»  dit  M.  Chevreul,  dans  mes  analyses  immédiates  de  re- 
»  connaître  d'une  manière  aussi  rigoureuse  que  le  permçt 
»  l'état  actuel  de  la  science,  la  composition  des  corps  sépa- 
»  rés  par  l'analyse.»*  On  ne  saurait  trop  répéter,  ajoute  Tîl- 
»  lustre  chimiste,  qu'une  analyse  n'est  satisfaisante  qu'au- 
ra tant  que  l'on  a  séparé  d'une  quantité  donnée  de  matière 
»  tout  ce  qu'il  est  possible  d'en  isoler,  et  que  les  produits 
»  séparés,  réduits  à  des  espèces  chimiques  déterminées,  re- 
»  présentent  par  leurs  poids  respectifs  le  poids  de  la  matière 
»  analysée.  »  Je  me  suis  efforcé  de  suivre  ces  sages  précep- 
tes. Il  est  aussi  utile  que  nécessaire  de  se  persuader  que 
l'esprit  n'est  satisfait,  ainsi  que  le  dit  M.  Chevreul,  qu'à  la 
condition  de  leur  application  sévère  dans  toutes  les  recher* 
ches  analytiques. 
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L'équalion  suivante  concorde  avec  les  résultats  des  ana- 
lyses. Je  n^oseraîs  cependant  la  donner  comme  exacte  ^  mais 
il  est  probable  qu'elle  est  peu  éloignée  de  la  vérité  et  qu'elle 
se  simplifierait  si  l'on  pouvait  y  faire  entrer  plus  complète- 
ment les  détails  du  phénomène.  Je  n'ai  pas  la  confiance  de 
croire  que  j'ai  réussi  à  mettre  en  évidence  tous  les  produits 
de  la  fermentation  alcoolique  dans  des  rapports  rigoureux. 
Je  n'ai  pu  m'occuper  que  de  ceux  qui  interviennent  pour 
une  part  appréciable  à  la  balance  ou  aux  mesures  de  vo- 
lumes. 

Ce  qui  importe  surtout  ici  est  Téquation  de  fait,  ma- 
térielle, entre  le  sucre  et  la  somme  des  principaux  pro- 
duit!. Quant  à  l'équation  chimique  formulée  en  équiva- 
lents, est-il  bien  possible  de  l'établir  pour  un  acte  aussi 
compliqué.  Au  moment  où  il  se  fait  de  l'alcool,  il  se 
forme  simultanément  de  l'acide  carbonique ,  de  l'acide 
succinique,  de  la  glycérine,  de  la  cellulose,  de  la  matière 
grasse  et  sans  doute  beaucoup  d'autres  substances  peut  être 
aussi  essentielles  que  ces  deux  dernièi^s  à  la  vie  des  glo- 
bules et  par  suite  au  phénomène  de  transformation  chi- 
mique du  sucre,  bien  que  leur  poids  total  doive  être  extrê- 
mement minime. 

m 

La  science  est  trop  peu  avancée  pour  espérer  mettre  en 
équation  rigoureuse  un  acte  chimique  corrélatif  d'un  phé- 
nomène vital. 

Cependant  je  reconnais  que  des  doutes  s'élèveraient  sur 
l'exactitude  de  mes  résultats,  s'il  n'était  pas  possible  d'éta- 
blir une  équation  entre  le  sucre  et  les  principales  matières 
qui  accompagnent  l'acide  carbonique  et  l'alcool,  puisque  de 
leur  côté  ces  deux  derniers  produits  paraissent  former 
équation  avec  une  portion  du  sucre.  C'est  à  ce  point  de  vue 
et  avec  ces  réserves  que  l'équation  suivante  mérite  d'être 
mentionnée. 
^On  trouve  que  4)^  de  sucre  candi  en  se  détruisant  se- 
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Ion  Téquatioii 

49C"H"0"-^  109110=  i2C«ïrO«-4-72CnrO''^-6oCO'(i) 

*^<«^^^^ff^"*^  "^^^^^w-'^  ^^-^^^'""V"'"^**^'^  ^^^rttf^^^^V^^"^  ^^^^^^^^«Mt^^^bMi^V^  ^^^^V^.^^^^M^« 

Sucre-  Eau.  Ac.  succinique.    Glycérine.  Ac.  carhon. 

fournissent 

Acide  succinique 0,760 

Glycérine 3 ,607 

Acide  carbonique o ,  708 

Total 5,075 

Ces  nombres,  en  ce  qui  concerne  la  glycérine  et  Tacide 
succinique,  diffèrent  peu  de  ceux  de  l'expérience,  pour 
une  fermentation  de  100  grammes  de  sucre.  Quant  à  la 
proportion  de  Facide carbonique,  c'est  bien  également  celle 
qui  est  exigée.  En  effet,  si  Ton  prend  les  0,708  centièmes 
de  i6'*,44o  qui  est  le  poids  de  sucre  de  la  fermentation  que 
nous  avons  examinée  tout  à  Theure,  on  trouve  o6',oio.  Or 
OB'",©  10  d'acide  carbonique  représentent  5  centimètres  cubes 
de  gaz  carbonique.  C'est  précisément  l'excès  de  volume  do 
ce  gaz  dans  cette  fermentation,  calculé  d'après  les  poids 
des  matières  autres  que  l'alcool  et  l'acide  carbonique  qui 
lui  correspond. 

Tout  s'accorde  donc  pour  nous  faire  admettre  qu'indé- 
pendamment  de  l'acide  succinique,  de  la  glycérine  et  des 

(1)  Cette  équation  peut  sVcrire: 

C»*H"0»*4-48C"H'*0'«-+-6oHO  =  i2C*H«0'-t-72C«H»a'-+-r>orO'. 

Sous  cette  forme,  en  divisant  tous  les  termes  par  12,  on  a 

C*H»0»-i-4.C"H"0»»-f-5HO  =  C«H«0«4-6C«H*0«4-5CO-, 

Ne  86  pourrait-il  pas  qu'une  petite  quantité  de  cellulose  et  dVau,  repré- 
sentée par  le  poids  C'H*OS  intervint  avec  nn  poids  de  sucre  égal  à 
4.C**H"0**  pour  former,  en  assimilant  5  HO,  les  proportions  d'acide  snc- 
cînique,  do  glycérine  et  d'acide  carbonique  indiquées  dans  le  sorond  mombrn 
de  cette  dernière  équation? 


o 
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autres  produits  que  nous  examinerons  ultérieurement,  et 
au  nombre  desquels  se  trouve  la  cellulose,  il  se  forme  de 
l'acide  carbonique  intimement  lié  à  Texistence  de  Tacide 
succinique  et  de  la  glycérine,  et  rétablissant  Téquation 
entre  ces  produits  et  le  sucre. 

§  VIT.  —  Addition  au  paragraphe  précédent. 

J*avais  terminé  les  dosages  du  gaz  acide  carbonique  pro- 
duit pendant  la  fermentation,  et  dont  il  vient  d^étre  parlé, 
lorsque  je  reconnus  un  fait  très-inattendu  qui  m.Mn^ira 
quelques  doutes  sur  les  mesures  et  les  conséquences  du  pa- 
ragraphe précédent.  J'arrivai  à  ce  résultat  que  la  levure 
mise  en  excès  en  présence  d'une  très-petite  quantité  desucre, 
après  l'avoir  transformé  à  la  manière  ordinaire,  exerce  son 
activité  sur  ses  propres  tissus  avec  une  grande  énergie  et 
fournit  ainsi  des  quantités  relativement  considérables  dia- 
cide carbonique  et  d'alcool.  Je  me  demandai  naturellement 
si  Tcxcès  de  gaz  carbonique  trouvé  dans  les  expériences 
analogues  à  celles  du  paragraphe  précédent  ne  pourrait  pas 
être  attribué  à  ce  phénomène  de  fermentation  des  matières 
hydrocarbonées  de  la  levure  postérieurement  à  la  dispari- 
tion du  sucre. 

Il  y  avait  un  moyen  très-sûr  de  s'en  rendre  compte.  C'é- 
tait de  produire  la  fermentation  du  sucre  à  l'aide  d'une  ma- 
tière albuminoïde  et  d'une  quantité  en  quelque  sorte  im- 
pondérable de  levure  employée  seulement  comme  semence. 
Il  ne  pourrait  se  former  de  cette  manière  que  la  quantité  de 
leviirc  nécessaire  au  dédoublement  du  sucre;  et  dans  tous 
les  cas,  comme  la  cellulose  de  la  levure  qui  prendrait  nais- 
sance serait  constituée  par  une  portion  du  sucre,  si  elle  ve- 
nait à  se  décomposer  elle-même  partiellement,  les  produits 
de  cette  décomposition  seraient  en  définitive  originaires 
du  sucre  mis  en  fermentation. 

Je  refis  donc  une  expérience  semblable  à  celle  décrite  au 
paragraphe  précédent  sans  employer  de  levure  ordinaire, 


(  355  ) 

mais  seulement  les  substances  propres  à  la  faire  développer 
sous  r influence  de  quelques  globules  frais  et  adultes. 

Dans  un  ballon  de  4oo  centimètres  cubes  gradué  sur  son 
col,  j^introduisis  en  premier  lieu  16*^,498  de  sucre;  puis 
0^*^,165  de  matière  albuminoïde  et  minérale  dissoute  dans 
10*^*^,  a  d'eau  pure  mêlée  d'une  quantité  extrêmement  pe- 
tite de  levure  fraîche.  La  fermentation  fut  achevée  au  bout 
de  huit  jours.  Toutes  corrections  faites,  le  volume  total  du 
gaz  carbonique  à  o  degré  et  760  de  pression  s'est  trouvé 
égal  à  372", 8. 

Diaprés  Féquation  théorique  1,498  de  sucre  candi  de- 
vraient fournir  389^95  différence  17^,1  de  gaz  carboni- 
que. Cette  différence  correspond  à  4)38  pour  100  de  perte 
sur  le  poids  du  «ucre.  C'est  le  même  résultat  qu'au  para- 
graphe précédent.  La  perte  du  sucre,  calculée  d'après  le 
dosage  de  l'acide  carbonique,  est  trop  faible  de  i  ,5  pour  100. 

La  cause  d'erreur  que  je  craignais  n'existe  donc  pas,  et 
nous  pouvons  admettre  en  toute  sécurité  que  si  Ton  se  sert 
d'une  quantité  de  levure  qui  n'est  pas  trop  grande,  après 
avoir  fait  fermenter  le  sucre,  elle  a  assez  perdu  de  son  ac- 
tivité pour  ne  plus  pouvoir  se  détruire  partiellement  elle- 
même,  et  tout  l'acide  carbonique  dégagé  dans  ces  conditions 
provient  exclusivement  du  sucre  mis  en  fermentation.  Je 
reviendrai  dans  la  deuxième  partie  de  ce  Mémoire  sur  ces 
faits  remarquables,  destinés  à  jeter  une  vive  lumière  sur  la 
nature  et  la  manière  d'agir  de  la  levure  de  bière. 

C  Yin.  —  L acide  succinique  et  la  glycérine  sont  des 
produits  constants  de  la  fermentation  alcoolique. 

En  suivant,  les  méthodes  que  j'ai  précédemment  indi- 
quées, j'ai  analysé  un  nombre  considérable  de  fermenta- 
tions alcooliques  effectuées  dans  les  conditions  les  plus  di- 
verses. J'ai  fait  varier  la  température,  la  pression,  les  poids 
de  levure,  les  poids  de  sucre,  la  nature  des  sucres,  l'origine 
et  la  nature  des  levures,  l'état  de  neutralité  et  d'acidité  du 

23. 
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faut  y  joindre  une  portion  sensible  de  cellulose  provenant 


Von  voujait  déterminer  les  variations  des  proportions  diacide  succiniquc  et 
de  glycérine  pour  les  divers  sucres.  Néanmoins  comme  les  conditions  des 
fermentations  de  ce  tableau  ont  été  rigoureusement  les  mêmes,  je  crois  que 
Ton  peut  conclure  :  i^  que  ce  sont  le  sucre  incristallisable  et  le  lactose  qui 
donnent  le  plus  de  glycérine  et  d'acide  succinique;  2^  que  le  sucre  candi 
est  celui  qui  exige  la  moindre  formation  de  levure  pour  sa  fermentation 
complète)  3^  que  le  glucose  est  celui  qui  met  le  moins  de  temps  à  fer- 
menter. 

Je  crois  devoir  ajouter  ici  que  M.  H.  Rose  a  publié  sur  la  fermentation 
comparée  du  gluùose  et  du  sucre  de  canne  et  les  proportions  de  levure  né- 
cessaires à  la  fermentation  de  ces  sucres  des  résultats  qui  sont  en  désaccord 
évident  avec  plusieurs  observations  de  mon  travail,  et  que  je  regarde  comme 
tout  à  fait  exagérés  (H.  ^ose,  Annales  de  Po^ndorfy  tome  LU  ;  1841-)  D'après 
M.  U.  Rose,  il  faudrait  huit  fois  plus  de  ferment  avec  le  sucre  de  canne 
qu'avec  le  glucose  pour  y  exciter  la  même  fermentation,  et  avec  des  quan- 
tités égales  mais  faibles  de  levure,  la  fermentation  du  glucose  peut  êire 
achevée  en  quelques  jours,  tandis  que  celle  du  sucre  de  canne  serait  nulle^ 
même  après  plusieurs  mois.  Le  glucose  fermente  un  peu  mieux  et  plus 
promptement  que  le  sucre  de  canne,  mais  la  différence  n^a  rien  d^excessif  et 
les  proportions  (!e  levure  exigées  pour  la  fermentation  complète  des  deux  su- 
cres sont  tout  à  fait  du  môme  ordre. 

On  a  beaucoup  discuté  sur  la  transformation  préalable  du  sucre  de  canne 
eiï  sucre  do  raisin  dans  la  fermentation  alcoolique.  Le  sucre,  dit  on,  n^est 
pas  directement  fermentcscible;  il  doit  se  transformer  d^abord  en  sucre  de 
raisin,  et  c^est  dans  la  partie  soluble  de  la  levure  de  bière  que  résiderait  la 
Cnoolté  de  transformation  du  sucre  do  canne. 

Tout  ce  que  Ton  a  écrit  à  ce  sujet  manque  de  preuves  solides.  Pour  moi,  je 
pense  que  la  formation  du  sucre  de  raisin  tient  tout  simplement  &  la  pro- 
duction constante  de  Tacide  succiniquc,  que  ce  n^est  qu^un  phénomène  ac- 
cessoire et  qu'il  n^est  nullement  nécessaire  que  le  sucre  do  canne  devienne 
d'abord  sucre  de  raisin  pour  éprouver  la  fermentation,  à  moins  que  Ton 
u'^cotendê  par  là  que  le  sucre  de  canne  ne  peut  se  dédoubler  en  alcool  et  en 
acide  carbonique  qu^après  avoir  assimilé  i  équivalent  d^eau. 

En  d^antres  termes,  je  no  pense  pas  qu'il  y  ail  dans  les  globules  de  Icvûro 
aucun  pouvoir  particulier  de  transformation  du  sucre  de  canne  on  sucre  de 
raisin.  Mais  l'acide  succinique  étant  un  produit  constant  de  lu  fcrmenlation 
alcoolique,  le  sucre  doit  éprouver  en  sa  présence'^'effet  quM  éprouve  en  gé- 
néral par  l'action  des  acides. 

il  sera  utilo  de  rechercher  si  le  mélilose,  le  Irébaloze  et  le  mélczilosc,  su« 
cres  fermculescibles,  signalés  daus  ces  derniers  temps  par  M.  Berthelot, 
donnent  également  de  l'acide  succinique  et  de  la  jlycérine.  Cela  est  extrê- 
mement probable. 
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du  sucre,  et  de  la-matière  grasse,  qui  se  fixent  sur  les  glo- 
bules dont  l'organisation  et  le  développement  sont  corréla- 
tifs de  toute  fermentation  alcoolique. 

Il  se  présente  ici  une  question  délicate  dont  la  solution 
définitive  est  bien  difficile.  L'habitude  que  nous  avons  d'en- 
visager le  phénomène  de  la  fermentation  alcoolique  avec 
une  grande  simplicité,  portera  beaucoup  de  personnes  à 
croire  que  la  glycérine  et  Tacide  succinique  sont  des  pro- 
duits accessoires  de  la  fermentation  alcoolique,  peut-être 
corrélatifs  d'une  autre  fermentation  parallèle,  accomplie 
sous  une  influence  particulière  et  inconnue;  et  qu'il  fau- 
drait faire  deux  parts  dans  le  sucre,  Tune  se  dédoublant  en 
alcool  et  acide  carbonique,  l'autre  qui  donnerait  de  la  glycé- 
rine, de  l'acide  succinique,  et  de  l'acide  carbonique.  Le 
dédoublement  du  sucre  en  alcool  et  acide  carbonique  reste- 
rait donc  npn-seulement  possible  théoriquement,  mais  se- 
rait encore  réalisé  dans  l'acte  de  la  fermentation  alcoolique, 
où  nous  trouverions  l'exemple  de  deux  réactions  chimi- 
ques simultanées  s'accomplissant  en  vertu  de  forces  dis- 
tinctes (i). 

Sans  nul  douie  je  m'arrêterais  à  cette  manière  de  voir,  si 
J'avais  pu  dans  quelques  cas  particuliers  faire  fermenter  un 


(i)  Si  Ja  glycérine  et  Pacide  succinique  étaient  des  produits  d'une  fer- 
mentation parallèle  à  la  fermentation  alcoolique,  la  levure  de  bière,  selon 
toute  probabilité,  se  trouverait  mélangée  à  quelque  autre  levure  pendant  la 
fermentation.  Mais  les  études  microscopiques  les  plus  multipliées  m'ont  ap- 
pris que  la  levure  reste  parfaitement  homogène,  sans  aucun  mélange,  et  que 
ToQ  n'y  observe  que  des  altérations  dans  la  structure  intérieure  de  ses  glo- 
bules. Si  le  microscope  accuse  autre  chose  que  des  globules  de  levure  de 
bière,  on  peut  être  assuré  que  c^est  quelque  nouvelle  levure  qui  a  pris  nais- 
sance par  Pcffet  de  circonstances  accidentelles  et  anormales.  La  composition 
du  milieu  en  avertit  aussitôt.  Los  produits  propres  i ces  levures  particulières 
se  retrouvent  en  dissolution  dans  la  liquwjr.  Mais  l'acide  succinique  et  la 
glycérine  existent  dans  toutes  les  fermentations  normales  sans  qu'aucune 
matière,  différente  de  la  levure  alcoolique,  puisse  expliquer  leur  forma- 
lioD. 
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sucre  sans  qu'il  y  eût  production  d'acide  succinique  et  de 
glycénne.  Mais,  dans  plus  de  cent  analyses  de  fermenta- 
tions eiïectuées  dans  les  conditions  les  plus  difierentes,  je 
n'ai  jamais  obtenu  ce  résultat.  J'ai  vu  quelquefois  diminuer 
ou  augmenter  les  proportions  de  ces  deux  produits,  sans 
que  leur  rapport  fût  modifié  sensiblement  dans  la  limite 
d'exactitude  de  mes  procédés  analytiques^  mais  dans  aucun 
cas  ils  n'ont  disparu. 

Les  Tariations  dans  les  proportions  de  Tacide  succinique, 
de  la  glycérine  et  par  suite  des  autres  produits  de  la  fermen- 
tation ne  doivent  pas  surprendre  dans  un  phénomène  ou 
les  conditions  apportées  par  le  ferment  paraissent  devoir 
être  si  changeantes.'  Ce  qui  m'a  surpris  au  contraire,  c'est 
la  constance  habituelle  des  résultats.  Les  diverses  analyses 
de  ce  Mémoire  nous  en  offrent  assez  de  preuves. 

Je  suis  donc  très-porté  à  voir  dans  l'acte  de  la  fermenta- 
tion alcoolique  un  phénomène  simple,  unique,  mais  tues - 
complexe  comme  peut  l'être  un  phénomène  corrélatif  de  la 
vie  ,  donnant  lieu  à  des  produits  multiples,  tous  nécessaires. 

Les  globules  de  levure,  véritables  cellules  vivantes,  au- 
raient pour  fonction  physiologique  corrélative  de  leur  vie, 
la  transformation  du  sucre,  à  peu  près  comme  les  cellules 
de  la  glande  mammaire  transforment  les  éléments  du  sang 
dans  les  divers  matériaux  du  lait,  corrélativement  à  leur  vie 
et  aux  mutations  de  leurs  tissus. 

Mon  opinion  présente  la  plus  arrêtée  sur  la  nature  de 
la  fermentation  alcoolique  est  celle-ci  :  L'acte  chimique 
de  la  fermentation  est  essentiellement  un  phénomène  cor- 
rélatif d'un  acte  vital,  commençant  et  s'arrêtant  avec  ce 
dernier.  Je  pense  qu'il  n'y  a  jamais  fermentation  alcoo- 
lique sans  qu'il  y  ait  simultanément  organisation,  dévelop- 
penfent,  multiplication  de  globules,  ou  vie  poursuivie,  con- 
tinuée, de  globules  déjà  formés.  L'ensemble  des  résultats 
de  ce  Mémoire  me  paraît  en  opposition  complète  avec  les 
opinions  de  MM.  Liebig  et  Berzelius. 
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Je  professe  les  luèiiics  idées  au  sujet  de  la  fermenlalion 
lactique,  de  la  fermentation  butyrique,  de  la  fermentation 
de  l'acide  tartrique  et  de  beaucoup  d'autres  fermentations 
proprement  dites  que  j'étudierai  successivement. 

Maintenant  en  quoi  consiste  pour  moi  l'acte  chimique 
du  dédoublement  du  sucre  et  quelle  est  sa  cause  intime? 
J'avoue  que  je  l'ignore  complètement. 

Dira-t-on  que  la  levure  se  nourrît  de  sucre  pour  le 
rendre  ensuite  comme  un  excrément  sous  forme  d'alcool 
et  d'acide  carbonique?  Dira-t-on  au  contraire  que  la  levure 
produit  en  se  développant  une  matière  telle  que  la  pep- 
sine, qui  agit  sur  le  sucre  et  disparait  aussitôt  épuisée,  car 
on  ne  trouve  aucune  substance  de  cette  nature  dans  les 
liqueurs?  Je  n'ai  rien  à  répondre  au  sujet  de  ces  hypo- 
thèses. Je  ne  les  admets  ni  ne  les  repousse  et  veux  m'eftor- 
cer  toujours  de  ne  pas  aller  au  delà  des  faits.  Et  les  faits 
me  disent  seulement  que  toutes  les  fermentations  propre- 
ment dites  sont  corrélatives  dç  phénomènes  phjsiologi- 
ques, 

§  IX.  —  De  la  production  accidentelle  de  V acide  lactique 
dans  la  fermentation  alcoolique. 

J'ai  rappelé  au  commencement  de  ce  Mémoire  l'opinion 
commune  des  chimistes  sur  la  nature  de  l'acide  que  Lavoi- 
sier  signala  le  premier  parmi  les  produits  de  la  fermenta- 
lion  alcoolique.  Lavoisier  croyait  que  c'était  de  l'acide  acé- 
tique. Plus  tard  on  le  prit  pour  de  l'acide  lactique. 

La  vérité  est  que  l'acide  lactique  pas  plus  que  l'acide 
acétique  ne  sont  des  produits  de  la  fermentation  alcoolique. 
Lorsque  Ton  trouve  de'l'acide  acétique,  c'est  que  le  liquide 
fermenté  a  eu  le  contact  de  l'air  dans  des  conditions  toutes 
particulières  5  quanta  l'acide  lactique,  c'est  un  produit  éga- 
lement accidentel. 

Les  expériences  les  plus  précises  et  les  plus  multipliées 
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lu^ont  prouvé  qu'il  ne  se  forma  pas  la  plus  petite  quantité 
d'acide  lactique  dans  la  fermentation  alcoolique  (i). 

Toutes  les  fois  qu'il  y  apparaît,  et  le  cas  est  des  plus  rares, 
a  moins  que  Ton  ne  choisisse  les  conditions  favorables,  cm 
peut  être  assuré  que  la  levure  de  bière  est  mêlée  de  levure 
lactique.  Les  deux  levures  vivant  chacune  pour  leur  propre 
compte,  déterminent  les  transformations  qui  leur  sont  ha- 
bituelles, et  alors  on  trouve  constamment  dans  le  liquide 
fermenté,  outre  la  glycérine  et  l'acide succinique,  de  l'acide 
lactique  et  de  la  mannite,  ainsi  qu'un  nouvel  acide*  sur 
lequel  j'appellerai  bientôt  l'attention  des  chimistes. 

D'ailleurs  rien  n'est  plus  facile  que  de  reconnaître  par 
le  microscope,  après  que  la  fermentation  est  terminée  ou 
pendant  qu'elle  s'accomplit,  si  la  levure  de  bière  est  mêlée 
à  de  la  levure  lactique.  Celle-<;i  par  sa  forme,  son  volume, 
son  fourmillement  est  tellement  difierente  de  la  levure  de 
bière,  qu'on  la  distingue  aisément.  On  n'aurait  de  peine  que 
dans  le  cas  où  l'on  se  serait  servi  de  levure  de  bière  brute, 
salie  par  des  poussières  ou  des  corps  étrangers  de  la  dimen- 
sion des  petits  articles  de  la  levure  lactique.  Il  faut  alors 
une  certaine  habitude  pour  la  reconnaître.  Mais  il  est 
facile  d'opérer  avec  de  la  levure  préalablement  lavée;  les 
poussières  ou  petits  corps  étrangers  dont  elle  est  mélangée 
sont  éloignés  par  la  décantation  de  l'eau  de  lavage  ou  se  dé- 
posent les  premiers  au  fond  du  vase. 

Le  moyen  chimique  le  plus  exact  de  s'assurer  de  la  pré- 
sence ou  de  Tabsence  de  Tacide  lactique  consiste  à  faire 
l'analyse  complète  du  liquide  fermenté.  Cette  analyse  dif- 


(i)  Les  expériences  de  l'un  des  paragraphes  précédents  sur  le  dosage  do 
Tacide  carbonique  dans  la  fermentation  alcoolique  suffisent  pour  établir  quMl 
ne  se  forme  pas  du  tout  d'acide  laclique  quand  on  les  rapproche  des  dosages  de 
Tacide  succinique  et  de  la  glycérine.  La  plus  faible  production  d"'acide  lac- 
tique serait  accusée  par  une  diminution  sensible  dans  le  volume  de  Pacidc 
carbonique. 
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fère  peu  de  celle  que  l'on  effectue  pour  séparer  Tacide  suc- 
cinique  de  la  glycérine.  Je  vaîs  Texposer  sommairement  :  j'y 
reviendrai  dans  un  Mémoire  détaillée  sur  les  produits  de  la 
fermentation  lactique. 

Le  liquide  fermenté,  évaporé  avec  soin,  est  traité  par  le 
mélange  d^alcool  et  d'éther  qui  dissout  la  glycérine,  l'acide 
succinique,  Tacide  lactique  et  le  nouvel  acide  auquel  j'ai 
fait  allusion  tout  à  Theure.  La  mannite  et  les  matières 
albuminoïdes  restent  insolubles. 

Gelte  solution  complexe  est  évaporée  et  saturée  par  de 
l'eau  de  chaux  pure.  Après  nouvelle  évaporation,  on  re- 
prend par  le  mélange  éthéré  qui  dissout  la  glycérine.  Le 
résidu  insoluble  est  mis  à  bouillir  avec  de  l'alcool  à  90  ou 
g5  degrés  qui  enlève  le  lactate  de  chaux  et  ne  touche  ni  au 
succinate,  ni  à  l'autre  sel  de  chaux,  tous  deux  insolubles 
dans  l'alcool  fort. 

§  X.  —  Des  variations  que  Von  obsen^e  dans  les  propor- 
tions des  produits  de  la  fermentation. 

Dans  les  fermentations  de  sucre  de  canne,  sous  Tin» 
flueuce  de  la  levure  de  bière,  les  proportions  de  la  glycérine 
peuvent  varier  de  2,5  à  3,6  pour  100  du  poids  du  sucre; 
celles  de  l'acide  succinique  de  o,5  à  0,7.  Excepté  le  vin,  où 
la  proportion  de  ces  substances  parait  beaucoup  augmen- 
tée, je  n'ai  jamais  trouvé  des  nombres  inférieurs  ou  supé- 
rieurs à  ceux  qui  précèdent.  Quant  à  la  perte  du  sucre,  je 
veux  dire  la  quantité  de  sucre  qui  ne  suit  pas  l'équation 
théorique,  elle  se  trouve  comprise  entre  49  5  et  6  pour  100. 

Ces  variations  dans  les  proportions  de  glycérine,  diacide 
succinique,...,  qui  en  entraînent  de  correspondantes  pour 
Talcool  et  l'acide  carbonique,  soulèvent  une  question  très- 
importante  que  je  regrette  de  ne  pouvoir  qu'effleurer,  celle 
des  causes  de  ces  variations.  Tout  ce  que  je  puis  dire  de  gé- 
néral se  résume  dans  les  quelques  propositions  suivantes  : 


(  363  ) 

11  se  forme  d'autant  plus  de  glycérine  et  d'acide  succi- 
iiique,  et  d'autant  moins  d'alcool,  que  la  fermentation  est 
plus  longue,  qu'elle  se  fait  avec  de  la  levure  plus  épuisée, 
moins  jeune,  ayant  peu  d'aliments  et  des  aliments  mal 
appropriés  à  la  multiplication  de  ses  globules. 

Les  fermentations  par  ensemencement  en  présence  d'une 
quantité  plus  que  suffisante  de  matières  albuminoïdes  et 
minérales  appropriées  à  la  nature  des  globules  fournissent 
moins  de  glycérine  et  d'acide  succinique  et  plus  d'alcool. 

Une  faible  acidité  de  la  liqueur  m'a  paru  diminuer  égale- 
ment les  proportions  de  glycérine  et  d'acide  succinique  ; 
cela  se  présente,  par  exemple,  dans  les  cas  où  il  prend 
naissance  un  peu  de  levure  lactique.  Le  contraire  arrive  si 
le  milieu  est  neutre  (i). 

Je  dois  dire  cependant  qu'il  m'est  arrivé  de  rencontrer 
dans  certains  cas,  et  sans  que  j*aie  pu  en  deviner  la  cause, 
des  exceptions  à  ces  résultats  généraux  de  mes  analyses. 
Mais  ce  qui  montre  mieux  que  je  n'ai  saisi  encore  que  par 
quelques  côtés  l'origine  des  changements  qui  surviennent 
dans  les  proportions  des  divers  produits  de  la  fermentation, 
ce  sont  les  résultat^  que  j'ai  obtenus  dans  l'étude  du  vin,  où 
l'on  trouve  ordinairement  de  très-fortes  proportions  de  gly- 
cérine et  d'acide  succinique  ;  et  pourtant  la  fermentation  du 
moût  de  raisin  s'accomplit  dans  un  milieu  acide,  en  pré- 
sence de  matières  albuminoïdes  et  minérales  qui  paraissent 
on  ne  peut  mieux  appropriées  à  la  nature  de  la  levure 
alcoolique. 


(i)  Je  donnerai  ultérieurement  les  proportions  d''acide  succinique  et  de 
glyccrioe  formées  dans  la  fermentation  alcoolique  en  présence  de  la  craie  ou 
des  alcalis. 
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DKLXIÈME    PARTIE. 

CE    QUE    DEVIE]NT    LA    LEVURE    DE    BIERE    DAJNS     LA 
FERMENTATION    ALCOOLIQUE. 

§  1.  —  Historique  de  l'état  actuel  de  la  science  sur  la  leuûre 
de  bière  et  ses  modifications  pendant  la  fermentation 
alcoolique, 

Lewenhocck  en  1680  étudie  la  levure  de  bière  au  micro- 
scope et  la  trouve  formée  de  très-petits  globules  sphériques 
ou  ovoïdes.  Mais  la  uature  chimique  de  cette  substance  est 
inconnue.  Dans  un  Mémoire  sur  les  fermentations  cou- 
ronné en  1787  par  l'Académie  de  Florence,  et  lu  à  la 
Société  Pbilomalhique  de  Paris  en  1799,  Fabroni,  sayant 
italien,  au  milieu  de  beaucoup  de  vues  et  de  faits  erronés, 
rapproche  et  identifie  même  la  levure  avec  le  gluten.  C'était 
un  progrès.  Cela  donnait  une  indication  sur  la  place  que 
doit  occuper  la  levure  parmi  les  produits  organiques. 
C'était  l'assimiler  aux  matières  dites  alors  animales,  c'est- 
à-dire  qui  fournissent  de  l'ammoniaque  à  la  distillation  (i). 


(1)  <c  La  fermentation  n^est  qu\me  décomposition  d^une  substance  par 
})  une  autre,  comme  celle  d^un  carbonaie  par  un  acide  ou  du  sucre  par 
1)  Tacide  nitrique.  La  matière  qui  décompose  le  sucre  est  la  substance  vé- 
»  géto-animalc;  elle  sié{;6  dans  des  utricules  particuliers  dans  le  raisin  comme 
»  dans  le  blé.  En  cciasant  le  raisin  on  mêle  cette  matière  gtutincuse  avec 
»  le  sucre,  comme  si  on  versait  un  acide  et  un  carbonate  dans  un  vase;  dôs 
»  que  les  deux  matières  sont  en  contact,  relfervcsccnce  ou  la  fermentation  y 
9  commence,  comme  cela  a  lieu  dans  toute  autre  opération  de  chimie.  » 

Fadroni. 

Voir  le  résume  critique  du  travail  de  Fabroni  par  Fourcroy,  Annales  de 
Chimie^  tome  XXXI  ;  1 799. 

Voici  les  réflexions  de  Fourcroy  sur  la  proposition  de  Fabroni  relative  au 
(;luten. 

»  Je  ferai  remarquer  que  la  substance  glulineuso  que  le  citoyen  Fabroni 
»  regarde  comme  Tespècc  de  ferment  cunslantdu  sucre,  ne  paraît  pas  être  la 
h  seule  matière  susceptible  de  cet  cfl*ct,  puisqu^il  semble  que  la  fécule,  le 
-'  inucilagC;  PcxUactil  même  en  petite  juoporlion  sont  également  capables 


(  365  ) 

Celle  asserlion  de  Fabronî  mit  en  quelque  sorte  à  Tordre 
du  jour  la  question  de  Ja  nalure  du  ferment. 
.  On  jugeait  que  Lavoîsîer  avait  résolu  les  difficultés  de  la 
fermentation  pour  ce  qui  regardait  la  matière  fermentesci- 
ble,  mais  on  n'avait  aucune  idée  sur  la  nature  du  corps  qui 
provoquait  le  dédoublement  du  sucre.  Aussi  en  Tan  VIII, 
une  année  après  la  publication  en  France  du  travail  de. 
Fabroni,  la  classe  des  sciences  physiques  et  mathématiques 
de  l'Institut  proposa  pour  sujet  de  prix  la  question  sui- 
vante :  ((  Quels  senties  caractères  qui  distinguent  dans  les 
»  matières  végétales  et  animales  celles  qui  servent  de  fer- 
»  ment  de  celles  auxquelles  elles  font  subir  la  fermenta- 
»  lion?  ))  Encouragé  par  cette  proposition  de  l'Institut, 
M.  Thenard  e-ssaya  de  résoudre  le  problème,  et  il  publia  en 
l'an  XI  un  Mémoire  remarquable  dans  lequel  il  s'occupe 
principalement  de  la  nature  du  ferment,  de  son  origine,  de 
son  altération  pendant  l'acte  de  la  fermentation.  En  voici 
le  résumé  : 

Tous  les  jus  sucrés  naturels,  mis  en  fermentation  sponta- 
née, donnent  un  dépôt  qui  a  l'aspect  delà  levure  de  bière  et 
comme  elle  le  pouvoir  de  faire  fermenter  l'eau  sucrée  pure. 
Cette  levure  est  de  nature  animale,  c'est-à-dire  qu'elle  est 
azotée  et  qu'elle  donne  beaucoup  d'ammoniaque  à  la  distil- 
lation. 

Pendant  l'acte  de  la  fermentation  la  levure  perd  pro- 

»  de  faire  fermenter  le  corps  sucré,  comme  on  le  voit  dans  les  sirops,  les 
»  miels  pharmaceutiques.  II  est  vrai  que  le  citoyen  Fabroni  peut  dire  qnMI 
»  y  a  toujours  plus  ou  moins  de  matière  végéto-animale  dans  ces  diverses 
»  substances,  mais  il  manque  à  sa  théorie  d^avoir  prouvé  la  présence  de  cette 
»  matière  dans  le  moût  de  raisin  et  dans  les  sucres  fermentescibles  divers.» 
Dans  ce  travail  deFourcroy,  je  trouve  le  passage  suivant  : 
«  Depuis  Pcpoque  de  la  nouvelle  nomenclature  établie  à  la  fin  de  Tété 
»  1787,  je  m^étais  élevé  contre  Texpression  de  fermentation  spiritueust, 
»  puisque  le  mot  d'esprit  devait  être  désormais  banni  de  la  science.  J^avais 
»  proposé  les  noms  àe  fermentation  vineuse  ou  àe  fermentation  alcoolique.  » 
L^expression  de  fermentation  alcoolique  aurait  donc  été  introduite  dans  la 
science  par  Fourcroy  en  1787. 
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grcssivemcnt  son  azole  et  disparaît  pour  une  partie  se 
transformant  en  produits  solubles  (i). 

En  réduisant  les  nombres  de  la  seule  expérience  que  rap- 
porte M.  Thenard  à  loo  parties,  20  parties  de  levure  de 
bière  fraîche  et  100  parties  de  sucre  ont  laissé,  après  avoir 
fermenté  complètement,  1 3, 7 parties  d'un  résidu  insoluble, 
encore  actif,  et  qui,  épuisé  par  le  contact  d'une  nouvelle 
quantité  de  sucre^  s'est  réduit  à  10  parties.  «  Ce  dernier 
»  résidu  était  blanc,  présentait  toutes  les  propriétés  du 
»  ligneux  et  n'exerçait  aucune  action  sur  une  nouvelle 
»  quantité  d'eau  sucrée.  »  Ces  résultats,  sur  lesquels  je  re- 
viendrai bientôt,  ontpassé  dans  tous  les  ouvrageset  ont  servi 
dç  base  à  toutes  les  discussions  sur  la  théorie  de  la  fermen- 
tation. Je  dois  ajouter  tout  de  suite  qu'il  y  a  dans  le  Mé- 
moire de  M.  Thenard  et  jusque  dans  la  dernière  édition  de 
son  Traité  de  Chimie  un  passage  curieux  sur  l'azote  du 
ferment,  a  De  nouvelles  recherches,  dit-il,  dignes  de  toute 
»  l'attention  des  chimistes,  doivent  être  faites  sur  la  décom- 
»  position  qu'éprouve  le  ferment.  Il  faudra  voir  ce  que 
»  peut  devenir  l'azote  du  ferment  décomposé.  Il  ne  se 
»  trouve  point  mêlé  au  gaz  carbonique  \  il  n'entre  point 
»  dans  la  composition  de  la  matière  blanche  insoluble;  il 
»  ne  fait  point  partie  d'une  très-petite  quantité  de  matière 
»  très-soluble  que  l'on  trouve  dans  la  liqueur  avec  l'alcool. 
»  L'alcool  n'en  renferme  pas  \  de  sorte  que  la  question  de 
>»  savoir  ce  que  devient  l'azote  du  ferment  est  encore  à 
»  résoudre  (2).  » 

Bien  que  ce  passage,  ainsi  que  je  le  montrerai,  renferme 
plusieurs  erreurs,  il  témoigne  de  la  préoccupation  de 
M.  Thenard  sur  l'azote  du  ferment,  et  de  plus  que  cet  émi- 
nent  chimiste,  qui  avait  fait  une  étude  particulière  du 
sujet,  n'acceptait  pas  les  opinions  des  auteurs  sur  la  trans- 


(i)  Thenard,  Annales  de  Chimie^  tome  XLVI,  page  294  \  i8o3. 
(2)  Thenard,  Traité  de  Chimie^  6^  édition,  tome  V,  page  65. 
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forrnalion    de    Tazote    de    la    levure     en    ammoniaque. 

C'est,  à  ce  qu'il  paraît,  Dœbereiner  qui  annonça  le  pre- 
mier que  Tazote  de  la  levure  se  trouvait  dans  la  liqueur  à 
Tëtat  de  sel  d'ammoniaque,  assertion  qui  fut  acceptée  par 
tous  les  chimistes.  Elle  s'introduisit  peu  à  peu  dans  les  ou- 
vrages élémentaires,  celui  de  Thenard  excepté. 

Quelques  années  après  la  publication  du  Mémoire  de 
Thlsnard,  Gay-Lussac  fit  connaître  un  résultat  fort  extraor- 
dinaire. En  examinant  les  procédés  de  M.  Appert  pour  la 
conservation  des  substances  végétales  et  animales,  il  re« 
marqua  que  du  moût  de  raisin  qui  avait  été  conservé  sans 
altération  pendant  une  année  entière  entrait  en  fermenta- 
tion quelques  jours  après  avoir  été  transvasé.  Ce  fait,  dû  à 
Appert,  conduisit  Gay-Lussac  aux  expériences  que  tout  le 
monde  connaît,  et  desquelles  il  résulte  «  que  Toxygène  est 
»  nécessaire  pour  commencer  la  fermentation,  qu'il  ne  Test 
))  point  pour  la  continuer  (i).   )) 

Pour  rencontrer  un  nouveau  progrès  digne  d'être  men- 
tionné dans  l'histoire  de  la  fermentation,  après  les  travaux 
qui  précèdent,  et  celui  de  M.  Colin  que  j'ai  déjà  mentionné, 
il  faut  arriver  jusqu'en  i835  et  iSSj,  à  M.  Cagniard  de  La- 
tour  (a).  Reprenant  les  anciennes  observations  microsco- 
piques de  Lewenhoeck,  très-incomplèies  et  que  d'ailleurs 


(i)  Gat-Losbac,  Annales  de  Chimie^  tome  LXXYI,  page  347>  1810. 

(3)  il  serait  injuste  de  De  pas  rappeler  dans  un  historique  sur  la  fermen- 
tation et  à  propos  même  des  observations  de  M.  Cagniard  de  Latour,  les  re- 
charehes  microscopiques  antérieures  dues  à  M.  Desmazicres  et  publiées  en 
ifoSydix  années  avant  les  travaux  de  M.  Cagniard  de  Latour,  dans  \e%  Annales 
dei  sciences  naturelles.  Il  est  vrai  que  M.  Desmazières  ne  s^est  pas  occupé  de 
la  lemftre  proprement  dite,  mais  il  a  le  mérite  d'^avoir  étudié  au  microscope 
et  bien  décrit  la  constitution  de  la  pellicule  qui  se  forme  à  la  surface  de  la 
bière  et  que  Persoon  en  1823  avait  appelée  Mjrcoderrria  cervisiœ.  Le  travail  de 
M.  DeBmasières  a  dû  mettre  sur  la  voie  de  Pétude  microscopique  de  la  le- 
vûre  de  bière  et  aider  à  mieux  voir  et  mieux  comprendre  sa  structure.  A 
cette  époque  les  recherches  microscopiques  étaient  bien  plus  difliciles 
qu^aigonrd^hni,  et  M.  Cagniard  de  La  tour  rapporte  lui-même  qn^en  i8)0 
s^étant  servi  d*un  microscope  très-imparfait,  il  avait  cru  que  la  levure  était 
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il  ne  connaissait  pas,  M.  Cagniard  de  Latour  introduisit  dans 
les  études  qui  nous  occupent  une  idée  nouvelle.  Avant  lui 
la  levure  avait  été  regardée  comme  un  principe  immédiat 
des  végétaux,  qui  avait  la  propriété  de  se  précipiter  en  pré- 
sence des  sucres  fermentescibles,  M.  Cagniard  de  Latour  re- 
connut c(  que  la  levure  était  un  amas  de  globules  suscepti- 
»  blés  de  se  reproduire  par  bourgeonnement,  et  non  une 
»  matière  simplement  organique  ou  chimique,  comme'  on 
))  le  supposait.   » 

De  ses  observations  M.  Cagniard  de  Latour  avait  conclu 
((  que  c'est  très-probablement  par  quelque  efl'et  de  leur  vé- 
»  gétation  que  les  globules  de  levure  dégagent  de  Tacide 
»  carbonique  de  la  liqueur  sucrée  et  la  convertissent  en 
»  liqueur  spiritueuse'(i).   » 


comme  nn  sable  très-fin  composé  de  grains  cristalloîdes  (  Mémoire  citéj 
page  208).  M.  Desmazières  reconnut  que  la  pellicule  en  question  était  for- 
mée d^une  multitude  de  capsules  hyalines,  ovoïdes,  qui,  diaprés  lui,  peuvent 
se  souder  bout  à  bout  pour  former  des  tubes  plus  ou  moins  rameux,  etc. 
II  reconnut  de  plus  que  ces  globules  sont  doués  de  mouvements  particuliers; 
il  est  convaincu  de  leur  vie  animale  et  les  range  parmi  les  infusoires.  II  est 
évident  que  M.  Desmazières  a  confondu  le  mouvement  brownien  avec  un 
mouvement  vita|  réel.  Les  recherches  de  R.  Brown  n^ont  été  publiées  qu''en 
1828.  (Annales  des  Sciences  naturelles^  i'®  série,  tome  XIV,  page  341,  et 
Remarques  additionnelles^  tome  XIX,  page  104.)  G^cst  dans  ses  Remarques 
additionnelles  que  R.  Brown  rectifie  ses  premières  impressions  et  Biarrote  à 
Topinion  suivante  :  «  Les  particules  extrêmement  délicates  de  la  matière 
»  solide,  soit  qu^on  les  obtienne  de  substances  organiques  ou  inorgani- 
»  ques,  lorsqu'elles  sont  suspendues  dans  Peau  ou  dans  quelque  autre  fluide 
»  aqueux,  présentent  des  mouvements  qui,  diaprés  leur  irrégularité  et  leur 
»  indépendance  apparente,  ressemblent  à  un  degré  remarquable  aux  mou- 
»  vcments  les  moins  rapides  de  quelques-uns  des  animalcules  infusoires  les 
M  plus  simples.  »  Tel  est  le  mouvement  qu''ofrrent  les  globules  de  levure, 
ou  ceux  plus  petits  qui  les  accompagnent  quelquefois.  Ce  sont  ces  mouve- 
ments qui  avaient  induit  en  erreur  M.  Desmazières  et  plusieurs  naturalistes 
avant  lui. 

M.  R.  Brown  lui-même  est  revenu  à  deux  fois  sur  ces  observationa  pour 
les  bien  comprendre.  Ses  premières  impressions  avaient  été  tout  à  fait  er- 
ronées. 

(1)  Cagniard  de  Latocr,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  a*  série, 
t.  LXVJII. 
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Cette  opinion  trouva  immédiatement  dans  M.  Liebig  un 
puissant  contradicteur. 

A  ses  yeux,  le  ferment  est  une  substance  excessivement 
altérable,  qui  se  décompose  et  qui  excite  la  fermentation 
par  suite  de  Taltéralion  qu'elle  éprouve  elle-même,  en 
ébranlant  par  communication  et  désassemblant  le  groupe 
moléculaire  de  la  matière  fermentescible.  Après  avoir  rap- 
pelé les  propriétés  de  la  levure,  il  s'exprime  ainsi  :  d  Les 
»  faits  que  nous  venons  d'exposer  démontrent  l'existence 
•a  d'une  cause  nouvelle  qui  engendre  des  décompositions  et 
»  des  combinaisons.  Cette  cause  n'est  autre  chose  que  le 
»  mouvement  qu'un  corps  en  décomposition  communique 
)>  à  d'autres  matières  dans  lesquelles  les  éléments  sont  main- 

»   tenus  avec  une  très-faible  affinité La  levure  de  bière 

)>  et  en  général  toutes  les  matières  animales  et  végétales  en 
»  putréfaction  reportent  sur  d'autres  corps  l'état  de  dé- 
»  composition  dans  lequel  elles  se  trouvent  elles-mêmes; 
»)-le  mouvement  qui  par  la  perturbation  de  l'équilibre 
»  s'imprime  à  leurs  propres  éléments  se  communique  éga- 
)i  lement  aux  éléments  des  corps  qui  se  trouvent  en  contact 
T»  avec  elles  (i).  » 


(i)  LiBBlG,  Annales    de    Chimie  et  de   Physique,  »•    série,   lonie   LXXl, 
page  178. 

Liebig,  Lettres  sur  la  Chimie,  traduciion  française,  16*  et  98*  lettre. 

LlBBic^  Traité  de  Chimie  organique.  Introduction,  page  39. 

tfote  sur  le  Mémoire  de  M.  Cagniard  de  Latour  et  l'observation  de  Gay-Lussac 
sur  rinfluence  de  l'oxygène  dans  la  fermentation. 

Lorsque  M.  Cagniard  de  Latuur  eut  fait  connaître  ses  premières  obserrations, 
quelqnes  personnes,  comme  cela  n'arrire  que  trop  souvent,  essayèrent  d^en 
dimÎDuerle  mérite  et  répandirent  le  bruit  que  ces  résultats  avaient  été  déjà 
pabliés  en  Allemagne  par  le  docteur  Schwann.  Il  est  bien  avéré,  en  effet,  que 
MM.  Cagniard  de  Latour  et  Schwann  arrivèrent  chacun  de  leur  côté  presque 
à  la  même  époque  aux  mêmes  conséquences  sur  la  nature  de  la  lâvûre.  Mais 
il  n'^est  pas  moins  certain  que  la  priorité  de  publication  appartient  à 
M.  CagniarddeLatour.  Voici  un  passage  extrait  du  Mémoire  de  M.  Schwann, 
inséré  aux  Annales  de  Poggendorff,  tome  XLI  ;  i837  s  «  Cette  dissertation  est 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  LYIll.  (  Mars  1860.:  2^ 
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Il  icsuilc  des  éludes  historiques  récentes  insérées  par 
M.  Clievreul  au  Journal  des  Suivants ^  cahier  de  févr.  i856, 
que  Stahl  avait  déjà  émis  des  idées  analogues  à  celles  de 
M.  Liebig  sur  les  causes  de  la  fermentation. 

M.  Liebig  a  développé  ses  opinions  dans  la  plupart  de 
ses  ouvrages  avec  une  persistance  et  une  conviction  qui  peu 
à  peu  les  ont  fait  triompher.  Aujourd'hui  elles  sont  admises 
généralement  en  Allemagne  et  en  France.  MM.  Frehiy  et 
Bouiron  les  ont  appliquées  à  la  fermentation  lactique  avec 
une  modification  qui  a  été  généralement  adoptée.  L'idée 
dominante  de  leur  travail  est  celle-ci  :  Dans  les  matières 
capables  d^agir  comme  ferment^  le  caractère  de  fermenta- 
tion varie  avec  le  degré  d'altération  de  la  substance.  Elle 
est  à  diverses  époques  de  sa  décomposition  ferment  alcoo- 


»  la  reproduction  sans  changements  de  celle  qui  fut  lue  dans  les  premiers 
M  jours  de  février  de  cette  année  (1^37)  en  mon  nom  por  le  professeur 
»  MûUer  à  la  réunion  de  la  Société  des  amis  des  sciences  naturelles  à  léntk. 
»  Bientôt  après  je  reçus  Y  Institut  du  23  novembre  i836,  où  je  vis  que 
»  M.  Cagniard  de  Latour  avait  fait  des  observations  analogues  tnr  la  fer- 
»  mentation  delà  bière  qui  m^étaient  restées  inconnues  jusqu^alors.  » 

Mais  le  travail  de  Schwanii  renferme  des  observations  précieuses  qui  jet- 
tent beaucoup  de  jour  sur  Torigine  dos  fermentations  spontanées  et  qui  per- 
mettent dMntcrpréicr  autrement  que  ne  Ta  fait  Gay-Lussac  les  expériences 
d^Appert. 

M.  Schwanii  répète  les  expériences  d''Appert  en  modiHant  le  procédé  sur 
un  point  essentiel.  Au  lieu  de  se  borner  à  chauffer  en  vases  clos  à  la  tempé- 
rature de  100  degrés  des  liquides  fermentes  ci  blés,  il  les  place  en  contact  avec 
de  Tair  ordinaire  préalablement  calciné.  Même  après  plusieurs  semaines,  il 
ne  s^y  développe  aucune  fermentation  ou  putréfaction.  On  pouvait  croire,  et 
Ton  croyait  en  effet,  que  dans  Teipérience  d^Appert  Poxygène  de  Tair  des 
vases  se  concrétait,  se  combinait  avec  la  matière  organique.  D^autrepart,  si 
Von  admet  que  Toxygène  est  nécessaire  pour  provoquer  la  fermentation  ou 
la  putréfaction,  il  est  facile  de  se  rendre  compte  de  la  conservation  des  ma* 
tières  organiques  par  la  méthode  d^Appert.  Il  suffisait  de  dire  que  ce  procédé 
a  pour  résultat  de  faire  disparaître  tout  Toxygène  de  Pair  par  combinaison 
avec  la  matière  organique.  Cétait  bien  là,  en  effet,  Texplication  de  Gay- 
Lussac  :  a  Quoi  quUl  en  soit,  dit-il,  il  me  semble  que  Ton  peut  parfaitement 
»  concevoir  la  conservation  des  substances  animales  et  végétales  par  le 
»  procédé  de  M.  Appert.  Ces  substances,  par  leur  contact  avec  Tair,  acquit- 
»  rent  promptcment  une  disposition  à  la  putréCaction  ou  à  la  Cermentation;. 


lique,  iertneut  lactique...  suivant  l'état  plus  ou  moins 
aTaticë  de  âon  altération. 

Les  idées  de  M.  Liebig  ont  été  également  développées  et 
soutenues  d'une  manière  exclusive  dans  le  bel  ouvrage  que 
M.  Gerhardt  a  laissé  en  mourant  (i). 

A  mon  sens,  voici  surtout  la  cause  du  succès  graduel  que 
les  idées  de  M.  Liebig  ont  acquis  auprès  des  chimistes.  De- 
puis vingt  ans  on  a  découvert  un  grand  nombre  de  phéno- 
mènes que  Ton  irange  à  côté  de  la  fermentation  alcoolique 
proprement  dite  et  dans  lesquels  il  a  paru  impossible  de 
reconnaître  l'existence  de  végétations  cryptogamiques  par- 
ticulières, mais  dans  toutes  il  y  avait  une  matière,  ayant 
eu  vie,  en  voie  d'altération.  Et,  par  exemple,  qu'on  place 


»  mais  en  les  exposant  à  la  température  de  Teau  bouillante  dans  des  vases 
M  bien  fermés,  Toxygène  est  absorbé,  produit  une  nouvelle  combinaison  qui 
»  n^est  pins  jrropre  à  exciter  la  fermentation  et  la  putréfaction  ou  qui  de* 
»  Tient  concrète  par  la  chaleur  de  la  même  manière  que  ralbuminc.»(i4nnâ/p^ 
»  de  Chimie  et  de  Physique,  tome  LXXVI,  page  255;  1810. 

La  modification  apportée  par  Schwann  à  rexpérience  d^Appert  rend  inad* 
roissible  Tcxplicatlon  de  Gay-Lussac,  puisque  dans  Texpérience  de  Schwann 
il  y  a  une  quantité  quelconque  d''oxygène  en  contact  avec  la  matière  animale 
ou  végétale;  seulement  cet  oxygène  appartient  à  de  Pair  calciné.  Dès  lors 
la  théorie  la  plus  naturcllu  parait  être  celle-ci  :  L^air  renferme  quelque 
chose  qui  provoque  la  fermentation  00  la  putréfaction.  Ce  quelque  chose, 
germes,  ocone,  particules  solides,  fluides,.!.,  est  détruit  par  la  chaleur. 
Voilà  pourquoi  par  la  méthode  d^Appert  ou  par  celle  de  Schwann  on  pré- 
serve de  toute  altération  les  matières  fermentescibles  ou  putrescibles.  Do 
même  il  est  présumable  que' si  Pexpérience  de  Gay-Lussac  sur  les  grains  de 
raUin  a  réussi,  c''est  que  Gay-Lussac  en  inlroduioant  la  bulle  d'air  ou  d^oxy- 
gène  A  mis  en  contact  avec  le  moût  ce  quelque  chose  dont  nous  parlons,  et 
c^est  ce  quelque  chose  qui  a  fait  naitre  la  fermentation,  et  non  Toxygène 
comme  il  le  croyait. 

Le  docteur  Schwaan  ne  cite  pas  les  expériences  d^Appert.  J'ai  dû  réparer 
cet  oubli.  Les  expériences  de  ce  savant  physiologiste  no  sont  que  la  repro- 
duction décolles  d^Appert,  modifiées  d^une  manière  ingénieuse  et  décisive. 

Tontes  les  fois  qu^on  le  peut  faire,  il  est  utile  de  montrer  la  liaison  des 
faits  nouveaux  avec  les  faits  antérieurs  de  môme  ordre.  Bien  de  plus  satis- 
faisant pour  Tesprit  que  de  pouvoir  suivre  une  découverte  dès  son  origine 
jusqu^à  ses  derniers  développements. 

(i)  GiRBARDT,  tome  IV,  page  5^7. 
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du  sucre  dissous  additionné  de  craie  avec  une  matière  ani- 
male azotée  quelconque,  le  caséum,  le  gluten,  la  fibrine,  la 
gélatine,  la  présure,  une  membrane  animale,...,  on  voit  peu 
h  peu  le  sucre  devenir  acide  lactique.  Or  ces  matières  ani- 
males sont  de  structure,  de  nature,  de  formes  très-diverse», 
et  reflet  définitif  sur  le  sucre  est  le  même.  Il  n'y  a  qu'une 
chose  qui  paraît  être  semblable  dans  ces  matières  azotées, 
c'est  leur  décomposition  graduelle.  La  corrélation  se  moutre 
donc  entre  la  transformation  du  sucre  en  §cide  lactique  et 
une  altération,  un  mouvement  de  décomposition. 

Des  recherches  de  M.  Colin  sur  la  fermentation  alcoo- 
lique, et  qui  datent  de  i&25,  avaient  déjà  établi  des  faits 
analogues  sur  la  fermentation  alcoolique.  Ce  chimiste  ayait 
reconnu  que  les  matières  animales  les  plus  diverses  pou- 
vaient provoquer  le  dédoublement  du  sucre  en  alcool  et  en 
acide  carbonique. 

Cependant  une  circonstance  remarquable  aurait  du  éveil- 
ler Ta  ttention  el  commander  la  prudence,  au  moins  en  cequi 
concerne  la  fermentation  alcoolique.  En  effet,  après  lapubli- 
cation  des  observations  de  M.  Cagniard  de  Latour,  M.  Tur- 
pin,  qui  avait  été  chargé  d'en  faire  un  Rapport  à  TAcadé- 
mie,  étudia,  sur  la  demande  de  M.  Thenard,  le  dépôt  qui  se 
forme  dans  la  fermentation  alcoolique  du  sucre  par  la  dé- 
coction du  blanc  d'oeuf^  et  trouva  qu'il  était  constitué  uni- 
quement par  des  globules  de  levure  de  bière. 

Si  l'une  des  matières  employées  par  M.  Colin,  l'albu- 
mine, ne  provoquait  la  fermentation  alcoolique  qu'en  don- 
nant naissance  à  de  la  levure,  il  était  présumable  que  toutes 
les  autres  substances  azotées  se  comportaient  de  même,  et 
dès  lors  leur  diversité  ne  prouvait  rien  quant  à  la  théorie 
de  M.  Liebig. 

Mais  je  me  hâte  d'ajouter  que  rien  de  pareil  n'existait^ 
on  le  croyait  du  moins,  dans  les  cas  très-divers  et  très-nom- 
breux de  fermentation  lactique.  Tous  les  observateurs  s'ac- 
cordent à  dire  qu'il  n'y  a  qu'une  altération  chimique  de  la 


tnalière  animale.  Les  faits  relatifs  à  cette  fermentation  et  ^ 
plusieurs  autres  phénomènes  du  même  ordre  eurent  dès  loi^ 
une  influence  décisive  sur  la  théorie. 

C'est  ainsi  que  l'idée  de  M.  Cagniard  deLatour  qui  avait  eu 
d'abord  un  certain  crédit  fut  abandonnée  peu  à  peu.  On  rie 
contestait  pas,  beaucoup  de  personnes  du  moins,  que  la 
levure  de  bière  fût  organisée,  mais  on  croyait  qu'elle  se  dé- 
truisait en  partie  par  la  fermentation,  comme  l'avait  dit 
M.  Thenard,  et  que,  ressemblant  en  cela  à  toutes  les 
autres  matières  azotées  jouant  le  rôle  de  ferment,  c'était  à 
cette  propriété  qu'elle  devait  son  action  sur  le  sucre.  Telle 
est  la  pensée  de  M.  Liebig. 

Berzelius  ne  partageait  pas  les  idées  de  M.  Liebig,  tout  eu 
rejetant  cellesde  MM.  Cagniard  deLatour  et  Schwann.  Pour 
lui  la  fermentation  était  une  action  de  contact.  Une  croyait 
même  pas  à  l'existence  d'un  organisme  vivant  dans  la  levure'. 
«  Celle-ci  n'était  qu'un  produit  chimique  qui  se  précipitait 
»  dans  la  fermentation  de  la  bière  et  qui  prenait  la  forme 
>»  ordinaire  des  précipités  non  cristallins^  même  inorgani- 
»  ques,  de  petites  boules  qui  se  groupent  les  unes  à  la  suite 
»  des  autres  en  forme  d'une  chaîne  de  perles  (i).  » 

Ailleurs  il  s'exprime  ainsi  :  ((  Il  est  clair  que  lorsque  des 
»  produits  de  corps  organisés  se  décomposent  dans  l'eau  et 


(i)  Bbrzblius,  Comptes  rendus  des  travaux  de  Chimie^  page  277;  i843. 

Bbrz BLID6,  Com/7fe5  rendus  des  travaux  de  Chimie  \  1845. 

Dans  ses  importants  écrits  sur  la  fermentation,  M.  Mitscherlich  nMicsite 
pas  à  admettre  que  la  levure  soit  réellement  organisée.  Néanmoins  il  par- 
tage les  Tues  de  Berzelius  sur  la  manière  d^agir  de  la  levure  vis-à-vis  du 
sucre*  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  tome  VU,  page  3i.) 
M.  Mitscherlich  s'exprime  ainsi  :  «  Les  globules  de  ferment  se  comportent 
»  donc  Tis-à-vis  du  sucre  ou  vis-à-vis  du  sucre  et  de  Peau,  qui  contiennent 
»  les  éléments  de  Tacide  carbonique  et  de  Talcool,  absolument  comme 
n  réponge  de  platine  &  Pégard  de  Peau  oxygénée.  » 

Celte  opinion  a  été  plus  récemment  émise  par  M.  Bertliclot,  qui  Tu  en 
outre,  ce  me  semble, quelque  peu  associée  aux  idées  de  M.  Liebig.  Je  montre 
dans  la  seconde  partie  de  mon  travail  que  les  faits  sur  lesquels  s'appuie 
M.  Mitscherlich  sont  entièrement  controuvés. 
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n  que  des  malières  dissoutes  se  précipiteut,  ces  dernières 
»  doivent  affecter  une  forme,  et  que,  comme  plusieurs  d'entre 
»  elles  n'affectent  pas  de  formes  géométriques  régulières,  il 
tt  doit  en  résulter  d'autres  formes  dépendantes  de  la  natore 
M  de  ces  corps  qui  influent  aussi  dans  la  nature  vivante  a 
»  l'égard  de  la  détermination  de  ces  formes,  d'où  il  est  tont 
»  naturel  qu'elles  imitent  les  formes  les  plus  simples  des 
1»  productions  de  la  vie  végétale;  Cependaiit  la  forme  seule 
»  ne  constitue  pas  encore  la  vie.  » 

Disons  maintenant  quelques  mots  de  la  composition  chi- 
mique de  la  levure.  Dans  le  bel  ensemble  de  travaux  qu'il 
publia  sur  le  développement  des  végétaux,  M.  Payen  donna 
pour  composition  immédiate  de  la  levure: 

Matière  azotée 62,78 

Enveloppes  de  cellulose.  .  29,87 

Substances  grasses 2,10 

Matières  minérales 5,8o 

100,00 

L'auaivse  élémentaire  a  fourni,  comme  on  devait  s'y  at- 
tendre, des  résultats  qui  ont  varié  avec  les  différents  observa- 
leure,  suivant  les  modes  de  lavage  et  de  purification  qu'ils 
ont  employés  et  avec  l'origine  de  la  levure  soumise  à  leurs 

analyses. 

Dumas  (  Traité  de  Chimie). 

Carbone 5o,6 

Hydrogène 7,3 

Azote x5 ,0 

Oxygène .    j 

Soufre [  ^7  >  * 

Phosphore / 

100,00 


I ^   Taykn.   i8  »i)-  ^  *^>>  l^*'*  Mnnoii es  des  Saiunls  ctiangci s,  lomc  iX,  page  >jt; 
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MiTSCHERLiGH  (  Eléments  de  Chimie). 

Carbone 4;»^ 

Hydrogène 6,6 

Azote io,o 

Soufre. o,6 

Un  peu  de  phosphore 

Oxygène 35,8 

ioo,oo 

S€HLOSSBZHGB& . 
Lcvûrc  supérieure.         Levure  ihlérieure. 


Carbone .... 

5o,o5 

49.84 

48,  o3 

47»  93 

Hydrogène . . 

6,52 

6,70 

6|25 

6,% 

Azote 

3i,59 

3l,Q2 

35,92 

35,61 

Oxygène .... 

11,84 

12,44 

9,80 

9»77 

• 

I0O,0O 

100,00 

100,00 

100,00 

Dans  les  analyses  de  MM.  Dumas  et  Schlossberger  les 
cendres  sont  déduites.  Le  travail  de  M.  Schlossbcrgcr  sur  la 
composition  de  la  levure  est  très-soigné  et  forme  un  com- 
plément indispensable  de  l'analyse  de  M.  Payen.  Car  en 
profitant  de  l'action  de  la  potasse  pour  dissoudre  les  ma- 
tières azotées  de  la  levure,  il  parvient  à  les  séparer  presque 
entièrement  et  à  isoler  ainsi  la  cellulose  qu'il  transforme 
parles  acides  en  sucre  fermeutescible  ^  puis,  précipitant  par 
les  acides  les  matières  enlevées  par  la  potasse,  il  fait  voir  par 
l'analyse  qu'elles  se  rapprochent  beaucoup  plus  que  la  levure 
de  la  composition  moyenne  des  matières  dites  albumi- 
noïdes;  qu'elles  sont  plus  riches  que  la  levure  en  carbone, 
en  azote  et  en  hydrogène.  J'ai  vérifié  l'exactitude  des  résul- 
tats de  M.  Scfalossberger. 

M.  Mitscherlisch   a  donné  de  très-bonnes  analyses  des 

(1)  ScHLOSSBERGKR,  .AniMlcs     allemandes    de    Chimie    et     de    Vhannacie  ^ 
toincLI;  184^. 

(a)  MlTSCnEiu.icu,  Comptes  rendus  de  V Académie  </<   liei  lin  e\  Annales  aile 
mandes  de  Chimie  et  de  Vharmaciey  tom**  LVI. 
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cendres  de  la  levure  : 

Levure  Levure 

supérieure       inCerieure. 

Acide  phosphorique 4^  >8  39,5 

Potasse 39,8  28,3 

Soude ... »  » 

Phosphate  de  magnésie  (2]VIgO,  PhO*).  .  16,8  22,6 

Phosphate  de  chaux  (2  CaO,  PhO*)..  .    .  2,3  9,7 

100,7  100,1 

Proportion  pour  100  de  cendres 7  )65  7  j5i 

Il  faut  noter  Texcellente  méthode  que  M.  Mitscherlisch  a 
xnîse  en  oeuvre  pour  brûler  la  levure.  La  matière  était  pla- 
cée dans  une  nacelle  d'argent,  laquelle  était  introduite  dans 
un  tube  de  verre  et  chauffée  dans  un  courant  d'oxygène. 
Mais  comme  au  contact  du  verre  l'argent  s'oxyde,  la  nacelle 
d'argent  reposait  sur  une  aUtre  nacelle  de  platine.  Tant  qu'il 
se  dégage  des  produits  de  distillation,  on  fait  passer  du  gaz 
acide  carbonique,  on  termine  par  le  courant  d'oxygène. 

Je  vais  n^aintenant  présenter  les  résultats  de  mes  propres 
recherches  sur  la  nature  de  la  levure  et  les  transformations 
qu'elle  éprouve  pendant  la  fermentation  alcoolique. 

§  II.  —  L'azote  de  la  levure  ne  se  transforme  jamais  en 
ammoniaque  pendant  la  fermentation  alcoolique.  Loin 
qiiil  se  forme  de  t ammoniaque^  celle  que  Von  ajoute 
peut  même  disparaître. 

J'ai  rappelé  les  observations  de  M .  Thenard  sur  la  levure. 
Entre  autres  résultats,  il  reconnut  :  1^  qu'une  partie  de  la 
levure  disparaissait  pendant  la  fermentation,  c'est-à-dire 
que  M.  Thenard  a  recueilli  après  la  fermentation  moins  de 
levure  qu'il  n'en  avait  employé.  Ce  fait  est  exact  dans  les 
conditions  de  son  expérience,  mais  sa  signification  n'aura 
de  valeur  et  ne  sera  comprise  que  parles  explications  dont 
je  l'accompagnerai  bientôt.  tP  M.  Thenard  ne  trouva  pas 
d'azote  dans  la  levure  après  la  fermentation  -,  ceci  est  une 
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erreur  grave,  el  on  pourrait  s'étonner  à  juste  litre  qu'elle 
eût  échappé  à  un  eîtpérîmentateur  de  l'habileté  de  M.  The- 
nard.  Mais  il  faut  se  rappeler  l'état  de  la  science  à  l'époque 
où  M.  Thenard  publia  ses  recherches.  Alors  on  constatait 
la  présence  ou  l'absence  de  l'azote  dans  les  matières  orga- 
niques par  la  distillation  de  la  substance,  et  on  répondait 
affirmativement  sur  l'existence  de  cet  élément  quand  la  dis- 
tillation avait  fourni  de  l'ammoniaque.  La  levure  épuisée 
n'eu  donna  pas.  Le  résidu  du  liquide  fermenté  évaporé  n'en 
donna  pas  davantage,  et  M.  Thenard,  fort  surpris  de  ces 
résultats,  se  demande  où  peut  être  l'azote  de  la  levure.  Il 
le  cherche  dans  l'acide  carbonique  dégagé  ;  mais,  comme 
l'avait  déjà  vu  Lavoîsier,  ce  gaz  est  complètement  absor- 
bable  par  la  potasse.  Il  le  cherche  dans  l'alcool  sans  plus  de 
succès.  Qu'est-il  donc  devenu?  Et  d'après  un  passage  que 
j'ai  rapporté  précédemment,  ces  préoccupations  de  M.  The- 
nard le  poursuivent  jusque  dans  les  dernières  éditions  de 
son  Traité  de  Chimie, 

L'explication  me  paraît  assez  simple.  Nous  verrons  dans 
un  paragraphe  suivant,  par  l'examen  détaillé  de  la  levure 
solide  et  de  ses  parties  solubles  après  la  fermentation,  que 
les  éléments  du  sucre  se  fixent  en  proportion  notable  sur  la 
levure  et  les  principes  solubles  du  résidu  du  liquide  fer- 
menté. D'autre  part,  nous  savons  que  l'extrait  du  liquide; 
fermenté  renferme  de  la  glycérine  et  de  l'acide  succi nique. 
Il  est  très-probable  que  dans  les  expériences  de  M.  Thenard 
les  acides  formés  par  la  glycérine,  et  les  autres  matières 
provenant  du  sucre,  pendant  la  distillation  même^  ont 
saturé  l'ammoniaque  et  masqué  sa  présence. 

M.  Thenard  fut  bien  près  de  sortir  d'embarras.  Car  il 
ajoute  une  phrase  qui  trahissait  ses  doutes  et  indiquait  la 
manière  dont  ils  auraient  pu  être  levés. 

«  J'ai  fait  cependant,  ajoute-t-il,  plusieurs  autres  expé- 
»  riences  qui  jusqu'ici  tendent  à  prouver  que  l'azote  peut 
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))  exister  daus  une  matière  sans  qu'on  puisse  le  reconuaitie 
»  en  la  distillant  ^  que  par  conséquent  il  peut  se  faire  que 
»  ce  soit  un  principe  constituant  des  végétaux,  quoiqu'ils 
1»  ne  donnent  pas  en  général  d'ammoniaque  par  la  distilla- 
»  tion.  Mais  je  n'ai  point  encore  répété  ces  expériences,  et 
D  Ton  ne  saurait  mettre  trop  de  réserve  dans  leur  an- 
»  nonce.  » 

Dœbereiner  écarta,  mais  par  des  expériences  inexactes, 
les  difficultés  soulevées  par  le  Mémoire  de  M.  Thenard.  Il 
annonça  que  sur  un  pointée  chimiste  s'était  trompé  et  que 
le  résidu  soluble  du  liquide  fermenté  renfermait  T azote  du 
ferment  à  l'état  d^ammoniaque.  A  partir  de  cette  indica- 
tion, tous  les  ouvrages  répétèrent  à  l'envi  que  l'azote  de  la 
levure  disparaissait  peu  à  peu  durant  la  fermentation,  que 
la  levure,  comme  Favait  dit  M.  Thenard,  devenait  sembla- 
ble au  ligneux,  et  que  la  portion  altérée  et  soluble  renfer- 
mait tout  l'azote  à  l'état  de  sel  d'ammoniaque,  d'où  les  alca- 
lis pouvaient  facilement  la  séparer. 

Les  résultats  de  Dœbereiner  sont  erronés.  Le  résidu  so- 
luble du  liquide  fermenté  ne  renferme  pas  la  plus  petite 
quantité  d'ammoniaque  provenant  de  l'azote  de  la  levure. 
L'azote  qu'il  renferme  est  entièrement  sous  la  forme  de 
matière  albuminoïde  très-altérable  par  les  alcalis,  et  déga- 
geant même  à  froid  de  l'ammoniaque  par  la  potasse,  la 
chaux,  la  baryte.  C'est  là  ce  qui  a  trompé  Dœbereiner. 

Mes  propres  expériences  sur  l'azote  du  ferment  n'ont 
acquis  toute  la  précision  désirable  que  lorsque  j'eus  con- 
naissance des  excellents  procédés  dedosage  de  l'ammoniaque 
lexposés  par  M.  Boussingault  dans  ses  Mémoires  et  dans  ses 
remarquables  leçons  du  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers 
où  j'ai  pu  assister  à  tous  les  détails  des  opérations.  L'indi- 
cation la  plus  précieuse  de  M.  Boussingault  pour  les  recher- 
ches que  j'avais  entreprises  est  la  suivante  :  la  magnésie 
calcinée  décompose  à  Fébullition  les  sels  d'ammoniaque,  et 


(  379  ) 
lie  dégage  pas  d'ammoniaque  des  matières  oi'ganiques  azo- 
tées les  plus  altérables  par  la  chaux,  la  potasse  ou  la  baryte 
Dans  les  conditions  de  mes  études  ce  résultat  est  d'une 
exactitude  irréprochable. 

Cela  posé,  voici  quelques  analyses  des  liquides  de  fer- 
mentation. Elles  montrent  clairement  qu'il  ne  se  forme  pas 
la  plus  petite  quantité  d'ammoniaque  pendant  Faction  de 
la  levure. 

Le  i8  janvier  id58,  je  mets  à  fermenter  loo  grammes 
de  sucre  avec  un  litre  d'eau  tenant  en  dissolution  les  prin- 
cipes solubles  de  la  levure  de  bière  et  une  quantité  à  peine 
sensible  de  globules  de  levure  frais.  Un  dosage  fait  à  part 
sur  une  autre  portion  d'un  litre  de  ce  liquide  apprend  qu'il 
renferme o8',o38  d'ammoniaque.  Le  5  février,  la  fermen- 
tation est  terminée.  L'ammoniaque  est  dosée,  en  opérant 
sur  tout  le  liquide;  il  ne  reste  plus  que  oS'',oao  d'ammo- 
niaque, c'est-à-dire  moins  d'ammoniaque  qu'à  l'origine. 

Le  3o  avril,  je  mets  également  à  fermenter  loo  grammes 
de  sucre,  mais  cotte  fois  avec  de  la  levure  ordinaire  em- 
ployée en  très-petite  quantité,  afin  que  la  fermentation  dure 
longtemps  et  de  manière  à  me  placer  dans  des  conditions 
différentes  de  celles  de  l'expérience  précédente.  J'ajoute 
seulement  1^*^,037  ^®  levure  (poids  de  matière  desséchée 
à  1 00  degrés  ) .  Le  3o  août  la  fermentation  est  encore  sen- 
sible. Un  tube  abducteur  adapté  au  flacon  de  fermentation 
a  toujours  plongédans  l'eau.  Le  liquide  fermenté  n'est  étudié 
que  le  2  7  novembre.  On  trouve  que  tout  le  liquide  ne  renferme 
que  oS'^,0008  d'ammoniaque,  et  il  est  très-probable  qu'il 
n^y  en  avait  pas  du  tout,  et  que  celte  quantité  si  minime 
d'ammoniaque  provient  d'une  erreur  de  dosage  ou  d'une 
faible  réaction  de  la  magnésie  sur  les  matières  albuminoïdea 
du  liquide  fermenté. 

10  grammes  de  sucre  ont  été  mis  à  fermenter  avec  200  centi- 
mètres cubes  d'eau  de  levure  limpide  renfermant  0^^,0075  d'am- 
moniaque vl  une  Iraee  de  levure  frakhe. 
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Six  jours  après  on  trouve,  en  opérant  sur  toute  la  liqueur, 
c|u'elle  renferme  08*^,0005  d^ammouiaque. 

La  constance  des  résultats  de  ces  expériences  et  de  beau- 
coup d'autres  semblables  ne  laisse  pas  de  doutes  sur  le  fait 
principal.  Il  ne  se  forme  pas  la  moindre  quantité  d'ammo- 
niaque, dans  la  fermentation  alcoolique,  aux  dépens  de  la 
levure.  Mais  ces  résultats  vont  plus  loin  :  ils  accusent  une 
disparition  d'une  portion  de  Tammoniaque  existant  dans  la 
liqueur  primitive.  Cette  dernière  circonstance  m^engagea 
à  ajouter  directement  de  Tammoniaque,  a6n  de  mieux  étu- 
dier le  phénomène.  Les  expériences  suivantes  ont  été  faites 
dans  cette  direction  : 

100  grammes  de  sucre, 
10  grammes  de  levure  lavée  en  pâle, 

o«',20o  tartrate d'ammoniaque  (gauche),  renfermant  o«%oi 85 
d'ammoniaque. 

La  fermentation  dure  très-longtemps.  LorsquMl  n'y  a 
plus  du  tout  de  sucre  à  Tessai  par  la  liqueur  cuivrique,  le 
liquide  est  étudié.  Une  renferme  que  oS'^,ooi5  d'ammo- 
niaque. 

J'ai  retrouvé  d'ailleurs  l'acide  tartrique  gauche  libre 
dans  la  liqueur  avec  tous  ses  caractères.  Ainsi  presque  toute 
Tammoniaque  ajoutée  à  Tétat  de  tartrate  d'ammoniaque  a 
disparu,  et,  en  outre,  celle  qui  existait  dans  les  10  grammes 
de  levure. 

Dans  l'expérience  suivante,  je  me  suis  servi  de  tartrate 
droit  d'ammoniaque  : 

'9^%^;^  sucre  sont  mis  à  fermenter  avec 
•200^^,00     eau, 

o^'^jSaS  levure,  contenant  o^^yinq  de  matière  sèche. 

.rajoute  d'autre  part  o^'",475  tartrate  droit  d'ammoniaque 
reproscntant  o'^^oSS  d'ammoniaque. 

Lu  mois  après,  la    fermentation  «îst  terminée.  Il   reste 
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0^^,071  d'ammoniaque  ;  o«',oi7  ont  donc  disparu,  c'csl-à- 
dîrc  le  cinquième  de  la  quantité  totale  employée. 

En  résumé,  nous  voyons  que,  bien  loin  qu'il  se  forme  de 
Taounoniaque  dans  la  fermentation  alcoolique,  celle  que 
l'on  ajoute  peut  disparaître,  dans  les  cas  surtout  où  il  y  a 
insuffisance  de  principes  albuminoïdes  solubles  par  l'em- 
ploi d'une  petite  quantité  de  levure  de  bière. 

Le£  études  du  paragraphe  suivant  vont  nous  apprendre 
que  l'ammoniaque  qui  disparait  ainsi  entre  dans  la  consti- 
tution de  la  levure  à  l'état  de  matières  albuminoïdes. 

§  in.  —  Production  de  leuûre  dans  un  milieu  formé  de 
sucre^  d*un  sel  d^ ammoniaque  et  de  phosphates. 

Des  expériences  inédites  faites  à  l'origine  de  mes  recher- 
ches sur  les  produits  gazeux  de  la  fermentation,  dans  des 
distilleries  de  grains  et  de  betteraves,  m'avaient  prouvé  que 
l'acide  carbonique  des  cuves  est  à  peu  de  chose  près  com- 
plètement absorbable  par  la  potasse.  Dans  plusieurs  essais 
où  j'avais  recueilli  chaque  fois  de  60  à  70  litres  de  gaz  en 
quelques  heures  à  l'aide  d'un  appareil  à  potasse  qui  dissol- 
vait le  gaz  au  fur  età  mesurede  son  dégagement,  j'ai  trouvé 
que  le  gaz  carbonique  de  ces  grandes  fermentations  indus- 
trielles accomplies  en  présence  des  sels  ammoniacaux  natu- 
rellement contenus  dans  les  liqueurs,  renfermait  un  dix- 
millième  environ  de  son  volume  d'azote  (1).  60  à  70  litres 


(1)  La  description  de  Tapparcit  qui  m^a  servi  dans  cette  occasion  pourra 
peul-ôlro  avoir  quelque  "ulilité. 

B.  Ballon  rempli  d\ine  solution  très  concentrée  de  potasse  caustique  et  de 
la  capacité  de  *  litre  :i  1  litre. 

F.  Flacon  servant  à  recevoir  la  potasse  de  B  pendant  Parrivée  des  bulles 
d''acido  carbonique  dont  la  dissolution  n'*cst  pas  immédiate. 

E.  Entonnoir  renversé  dans  la  cuve  de  fermentation  et  qui  conduit  le  gaz 
carbonique  dans  le  vase  B  par  le  tube  de  caoutchouc  abc  et  le  tube  de  vnrrc 
de/. 

B.  Robinet  de  sûreté  pour  le  maniement  de  Tappareil. 

On  adapte  le    caoutchouc  au   robinet    lorsque    la  potasse  remplit    le 
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du  gaz  laissent  un  résidu  de  7  à  8  centimètres  cubes  non 
absorbable  par  la  potasse.  Ces  expériences  mériteraieut 
d^ètre  reprises  dans  les  conditions  des  expériences  du  para- 
graphe précédent.  Je  crus  néanmoins  pouvoir  inférer  de 
leurs  résultats,  sans  autre  vérification,  que  l'azote  deTam- 
moniaque  qui  disparaît  dans  la  fermentation  alcoolique  ne 
se  dégage  pas  à  Tétat  gazeux. 

Guidé  par  ces  indications,  je  me  demandai,  quelque  peu 
fondée  que  pouvait  paraître  cette  présomption,  si  dans  les 
conditions  de  la  fermentation  l'ammoniaque  île  formerait 
pas  de  la  matière  albuminoïde  par  une  sorte  de  copulation 
avec  le  sucre,  de  manière  à  entrer  dans  la  composition  de 
la  levure,  ce  qui  expliquerait  le  fait  de  sa  disparition  en 
tant  qu'ammoniaque. 

C^cst  ainsi  que  je  fus  conduit  aux  résultats  suivants,  qui 
montreront  toute  la  puissance  d'organisation  de  la  levure  et 


tube  fed  et  après  que  toul  Tair  a  été  chassé  de  Tentonnoir  et  du  tube  ^hc, 

f  if?,  a. 


La  quantité  d'acide  carbonique  est  déterminée  très-exactement  par  la  dif- 
férence de  poids  de  tout  Tappareil  avant  et  après  rexpérience. 

Cet  appareil  ne  peut  guère  être  utilisé  pour  des  fermentations  en  petit, 
parce  que  le  dégagement  et  la  pression  du  gaz  sont  trop  faibles  pour  em- 
pêcher tout  passage  de  la  potasse  de  à  vers  c  à  travers  le  robinet. 
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E         roiiltiii,r<!ino  semble,  uux  discussions  sur  sa  nature: 
nne  solution  de  suerc  candi  pur,  je  place  d'une  part 
ammoniaque,  par  exemple  du  tartrate  d'ammonia- 
t"  -       lutre  part  la  matière  minérale  qui  entre  dans  la 
itionde  la  levure  de  bière,  puis  une  quantité  pour 
ire-impondérable  de  globules  de  levure  frais.  Chose 
luable,  les  globules  semés  dans  ces  conditions  se  dé- 
çut, se  multiplient  et  le  sucre  fermente,  tandis  que 
«ère  minérale  5e  dissout  peu  à  peu  et  que  Pammouia^ 
iparaît.  En  d'autres  termes,  T ammoniaque  se  trans- 
danè  la  matière  albuminoïde  complexe  qui  entre  dans 
stitution  de  la  levure,  en  même  temps  que  les  phos- 
s    donnent  aux    globules    nouveaux  leurs   principes 
raux.  Quant  au  carbone,  il  est  évidemment  fourni  par 
cre. 

i)ici,  par  exemple,  la  composition  d'une  des  liqueurs 
•loyées  : 

•  o'^ooo  sucre  candi  pur. 

.Rendras   de   i  gramme,  de    leviîre  obtenues  au  moufle  d'un 

fourneau  de  coupelle. 
o'%iûo  tartrate  droit  d^ammoniaque. 
Traces  de  leviire  de  bière  fraîche,  lavée,  de  la  grosseur  d'une 

tète  d'épingle  à  Pétat  frais^  humide,  perdant  80  pour  100 

d'eau  î\  100  degrés. 

Dans  un  pareil  mélange,  le  vase  étant  rempli  jusque  dans 
le  goulot  et  bien  bouché,  ou  muni  d'un  tube  n  gaz  plon- 
geant dans  l'eau  pure,  la  fermentation  se  déclare.  Après 
vîngl-quatre  à  trente -six  heures,  la  liqueur  commence  à 
donner  des  signes  sensibles  de  fermentation  par  un  dégage- 
ment de  bulles  microscopiques,  qui  annoncent  que  le  li- 
quide est  déjà  saturé  d'acide  carbonique.  Car  je  ne  crois 
pas  que  la  fermentation  se  manifeste  par  un  dégagement  de 
gaz  apparent  avant  que  cette  condition  de  saturation  soit 
remplie. 
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Les  jours  suivants^  le  Irouhlede  la  liqueur  augmenlc  pro* 
gressivement,  ainsi  que  le  dégagement  de  gaz  qui  devient 
assez  sensible  pour  que  la  mousse  remplisse  le  goulot  du  fla- 
con. Un  dépôt  couvre  peu  à  peu  le  fond  du  vase.  Observée 
au  microscope,  une  goutte  de  ce  dépôt  offre  une  belle  le- 
vure très-ramifiée,  extrêmement  jeune  d'aspect,  c'est-à-dire 
que  les  globules  sont  gonflés,  translucides,  non  granuleux, 
et  Ton  distingue  parmi  eux,  avec  une  facilité  surprenante^ 
chaque  globule  de  la  petite  quantité  de  levure  semée  à  To- 
rigine.  Ces  globules  sont  à  enveloppe  épaisse,  se  détachant 
en  cercle  plus  noir  \  leur  contenu  est  jaunâtre  et  tout  gra- 
nuleux ]  mais  la  manière  dont  ils  sont  quelquefois  entourés 
par  les  globules  jeunes,  indique  bien  nettement  qu'ils  eut 
donné  naissance  à  ceux  de  ces  derniers  qui  forment  les  tètes 
des  chapelets. 

C'est  dans  les  premiers  jours  qu'il  faut  faire  ces  obser- 
vations intéressantes  :  le  soir,  à  la  lumière  vive  du  gaz,  les 
vieux  globules  se  distinguent  des  jeunes  infiniment  plus 
nombreux,  comme  on  distinguerait  une  bille  noire  au  mi- 
lieu de  beaucoup  de  billes  blanches. 

Peu  h  peu  les  différences  s'effacent  et  les  globules  nou- 
veaux dissociés  ont  perdu  toute  appareAce  ramifiée  ;  on  ne 
voit  plus  de  bourgeons.  Les  globules  sont  très-granuleux  à 
la  manière  de  la  levure  de  bière  adulte  ou  épuisée. 

Il  ne  faudrait  pas  croire  néanmoins  que  la  fermentation 
devienne  jamais  aussi  active  que  si,  au  lieu  d'ammoniaque 
pour  aliment  azoté  des  globules  semés,  on  se  servait  d'une 
matière  albuniinoïdc  appropriée,  comme  celle  du  raisin,  du 
jus  de  betteraves,  ou  la  partie  soluble  de  la  levure  de  bière 
ordinaire.  Sèmc-t-on  dans  de  l'eau  sucrée,  mêlée  d'un  peu 
de  ces  matières  albuminoides,  des  globules  de  levure  frais, 
les  phénomènes  généraux  seront  en  tous  points  les  mêmes 
que  ceux  que  je  viens  de  décrire,  mais  la  fermentation  sera 
très-sensiblement  plus  active.  Par  exemple,  au  lieu  de  se 
déclarer  après  trente-six  à  quarante-huit  heures,  les  prc- 
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niièros  polîtes  bulles  craridc  carbonique  apparaissent  dè']h 
au  bout  de  douze  à  vingt-quatre  heures.  En  outre,  la  quan- 
tité de  ]e\ûre  formée  et  déposée  dans  le  même  temps  est 
bien  supérieure  ;  mais,  je  le  répète,  tout  est  pareil  avec  une 
énergie  plus  grande,  et  les  produits  formés  sont  rigoureuse- 
ment les  mêmes. 

Rien  n'est  curieux  comme  cette  influence  de  la  nature 
azotée  et  minérale  du  milieu  sur  racliviiéde  la  fermenta- 
tion. J'ai  fait  h  cet  égard  des  expériences  multipliées  dont 
je  rapporterai  quelques  résultats.  L'un  des  plus  intéressants 
est  relatif  à  l'emploi  de  l'albumine  du  blanc  d'œuf.  J*ai  été 
fort  surpris  de  trouver  celte  matière  tout  h  fait  impropre  k 
nourrir  les  globules  de  levure  de  bière.  Que  Ton  dissolve 
du  sucre  dans  de  Talbumine  d'œufs  frais  délayée  dans  Teau 
et  filtrée,  rendue  ou  non  très-peu  acide,  que  Ton  ajoute 
une  très-petite  quantité  de  levure  de  bière,  les  globules 
semés jKse  développeront  pas  du  tout;  il  n'y  aura  pas  trace 
de  fermentation  (i). 

On  sait  pourtant  par  les  expériences  de  M.  Collin  et  de 
M.  Thenard  qu'une  décoction  d'albumine  sucrée  et  aban- 
donnée à  elle-même  frrmente  et  qu'il  s'y  forme,  d'après 
M.  Turpin,de  la  levure  alcoolique  ordinaire  5  mais,  co^me 
l'ont  bien  remarqué  MM.  Thenard  et  Collin,  cet  effet  ne 
se  pi*oduit  qu'au  bout  de  trois  semaines  ou  un  mois  à  une 
température  de  3o  à  35  degrés,  et  à  partir  de  ce  moment 
la  fermentation  est  toujours  fort  lente.  Or^  eu  étudiant  la 
liqueur  pendant  rintervalle  de  temps  qui  précède  la  fermen- 
tation alcoolique,  il  est  facile  de  reconnaître  qu'il  s'y  forme 
des  productions  diverses,  infusoires  ou  mucédinces,  et  je  ne 
doute  pas  que  l'albumine,  modifiée  quelque  peu  dans  sa  na- 
ture par  ces  matières,  ne  devienne  peu  k  peu  apte  à  nourri^ 
de  la  levure  de  bière. 


(1)  Voir  dans  le  tomo  XV UI  des  Comptes  rendus  de  r Académie  des  expé- 
riences analogues  do  M.  Bouclianlat. 
Am.  de  Chim,  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  LVIlï.  (  Avril  1860)  25 
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Ll^8  chastes  se  passent  bien .  diffëremmail  t^iMfei»  i Awil»' 
da  sang  ou  les  liquides  exprimés  des  maaclet.^  Laiflmnirliafr- 
pide,  incolore,  étant  additionné  de  sacre  et  «dër  <|>niy>Bi 
l^obnles  de  levure,  permet  à  ceux-ci  de  se  dévelo]i|wr.«fec 
niMs  merveilleuse  facilité,  et  le  sucre  fermenteprèsqueiiMsi 
facilement  que  si  l'on  se  servait  d'un  jus  sucré*, H^ortek  cm 
d'eau  de  levure  limpide.  Ce  n'est  pas,  jepMse^  ^pie  TaHié- 
mine  du  sérum  ait  une  nature  différente  dfe^  eeUftrdiirhhmc 
d'oeuf  )  je  crois  que  cela  tient  à  d'autres  nuatsiretf' èlEi9n<> 
noides  qui  accompagnent  Palbumine  dans  lé  «aagîi^'qin- 
80|it  par  leur  nature  individuelle  propres  A  la  iMMiiarlliife  - 
dtia  globules  de  levure.  Voici  ce  qui  m'engage  à  fSiA^lar 
Cf^te  opinion.  ^V 

Tai  fait  coaguler  du  sérum  incolore,  puis  je  i'ei  «usa 
bouillir  avec  de  Teau,  et  après  filtration,  à  lial|Hi<fiié |.^ig^ 
faite,  pour  séparer  l'albumine  coagulée,  j'ai  disaornedaùriitere 
dans  le  liquide  filtré  et  ajouté  quelques  gliohnlea^jfeitt^*^ 
Cettx*ci  se  sont  multipliés  et  il  y  a  eu  fermentiifioD^ebeih 
lique  tr&s-bien  caractérisée.  ., ,:  -.  f 

J'ai  fait  la  même  expérience  avec,  de  l'eau  bowttiesiir 
du  blanc  d'œuf  et  je  n'ai  pas  obtenu  du  tout  deiermeata- 
tîon.  .  - 

Ces  expériences  ont  été  répétées  maintes  fois  et  ont 
donné  toujours  les  mêmes  résultats.   * 

Quoi  qu'il  en  soit,  n'est-il  pas  bien  remarquable  de  Tmr 
un  sel  d'ammoniaque  capable  de  servir  à  la  nonrritnre  des 
globules  de  levure,  leur  fournir  leurs  prinoipea^^binn^ 
noïdes,  et  Talbumine  pure  du  blanc  d'oeuf  y  èC^^ntiAre^ 
ment  impropre?  On  comprend  ainsi  que  la  distUMe^ peut- 
être  grande  entre  les  diverses  espèces  de  ce  groupe  géné- 
rique désigné  par  l'expression  de  matières  albuminùïdas  ou 
protëiques.  J'ai  remarqué  également  que  certaine»  matières 
protéiques  sont  bien  plus  que  d'autres  favorables  au  déve^ 
loppement  de  la  levure  lactique  :  par  exemple,  les  parties 
solubles  du  gluten,  de  la  caséine,  le  résidu  azoté  des  li- 


(387) 

quides  qui  ont  subi  la  fermentation  alcoolique 

Lors  inÊme  que  Ton  sème  des  globules  de  levure  de  bière 
dans  les  solutions  aqueuses  de  ces  produits,  où  Ton  a  préa- 
lablement fait  dissoudre  du  sucre,  il  n'est  pas  rare  de  voir 
la  fermentation  alcoolique  s^accompagner  de  fermentation 
lactique,  c'est-à-dire  qu'il  se  développe  spontanément  (par 
TeAFet  du  contact  de  l'air  à  l'origine)  de  la  levure  lactique 
qui  agit  pour  son  propre  compte  sur  le  sucre,  parallèlement 
à  la  levure  alcoolique. 

L'influence  du  milieu,  de  Tappropriation  de  la  matière 
azotée  et  des  matières  minérales  à  la  vie  de  la  levure  se  ma- 
nifeste encore  d'une  autre  manière  qui  n'est  pas  moins  dé- 
monstrative; je  veux  parler  de  la  fermentation  spontanée 
des  liquides  sucrés  sans  addition  préalable  d'une  levure 
déterminée. 

Tout  le  monde  sait  que  le  jus  de  raisin  abandonné  à  lui- 
même  éprouve  après  quelques  heures  la  fermentation  al- 
coolique, et  il  est  excessivement  rare  qu'elle  soit  compliquée 
d'une  autre  fermentation,  par  exemple,  de  la  fermentation 
lactique.  La  même  chose  arrive  au  jus  de  betteraves,  s'il  a 
été  rendu  acide,  suivant  la  pratique  de  M.  Dubrunfaut,  à  la 
manière  des  jus  des  fruits  acides.  Mais  ici  déjà  on  rencon- 
trerait assez  fréquemment,  j'en  ai  beaucoup  de  preuves,  la 
production  de  fermentations  parallèles  et  simultanées  avec 
leurs  levures  spéciales. 

Se  sert-on  d'eau  de  levure,  c'est-à-dire  de  la  partie  solu- 
ble  de  la  levure  de  bière  filtrée  à  limpidité  parfaite,  puis 
additionnée  de  sucre  et  abandonnée  à  elle-même,  il  y  aura 
presque  toujours  fermentation  alcoolique,  c'est-à-dire  for- 
mation spontanée  de  levure  de  bière,  s'il  y  a  eu  contact  de 
l'air  à  l'origine.  Très-rarement,  quoique  j'en  aie  vu  gju- 
sieurs  exemples  dans  le  cours  do  mes  recherches,  il  ne  se 

produira  que  des  levures  lactique,  butyrique, 5  mais  ce 

qui  est  fréquent  dans  ces  conditions,    c'est  la  formation 
simultanée  de  la  levure  alcoolique  et  de  la  levure  lactique, 

9.5 . 
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et  Ton  pciil  môme  en  qudque  sorte  faire  prédominer  telle 
ou  telle  de  ces  levures,  selon  que  l'on  emploie  de  l'eau  de 
levure  fraîche  ou  de  l'eau  de  levure  altérée.  L'eau  de  la 
levure  altérée,  quoique  parfaitement  limpide  et  obtenue 
après  ébullition,  sera  bien  plus  propre  à  la  formation  de  la 
levure  lactique. 

Ces  résultats  seraient  bien  plus  saillants  encore  si  Ton 
faisait  intervenir  des  changements  dans  les  conditions^  soit 
primordiales,  soit  permanentes,  de  neutralité  ou  d'alcali- 
nité des  milieux. 

On  aurait  pu  croire  que  dans  ces  phénomènes  la  nature 
de  la  matière  albuminoïde,  indépendamment  de  son  assc- 
ciatiou  ou  de  sa  combinaison  avec  les  substances  miné- 
rales, jouait  le  principal  rôle.  Mais  voici  des  faits  qui  mon- 
trent clairement  que  la  présence  et  la  qualité  des  éléments 
minéraux  ne  sont  pas  moins  essentielles  que  celles  qui 
concernent  les  éléments  organiques.  Vient -on,  en  effet,  à 
supprimer  la  matière  minérale  dans  la  composition  du  mi- 
lieu formé  d'eau  sucrée,  d'un  sel  d'ammoniaque  et  de  cen- 
dres de  levure,  les  globules  semés  ne  se  multiplient  pas 
du  tout,  et  il  ne  se  manifeste  aucun  mouvement  de  fermen- 
tation. Bien  plus,  si  Ton  modifie  la  nature  des  principes 
minéraux,  que  l'on  enlève,  par  exemple,  les  phosphates  al- 
calins, la  marche  de  la  fermentation  est  très-sensiblement 
modifiée  et  ralentie. 

Le  phosphate  de  magnésie  employé  seul  ne  donne  pas 
les  mômes  résultats  que  les  cendres  de  levure  brute. 
Des  changements  se  manifestent  lorsqu'on  se  sert  de  cen- 
dres de  levure  fondues  au  rouge  blanc  (ce  qui  a  chassé  en 
partie  les  alcalis)  ou  simplement  frittecs  par  une  chaleur 
modérée.  C'est  dans  ces  dernières  conditions  que  la  marche 
de  la  fermentation  est  la  plus  rapide  et  la  plus  régulière. 

On  peut  s'assurer  par  des  essais  du  même  genre  que  le 
sel  d'ammoniaque  est  indispensable.  Les  globules  de  levure 
semés  dans  de  l'eau  sucrée  mêlée  de  cendres  de  levure  ne 
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donnent  lieu  à  aucune  fermentation  sensible.  Elle  n'est  pas 
cependant  tout  à  fait  nulle;  elle  donne  quelquefois  une 
fraction  de  centimètre  cube  de  gaz,  ce  qui  doit  tenir  à  l'am- 
moniaque de  Teau  distillée  ou  à  la  proportion  infiniment 
petite  de  matière  albuminoïde  qu'apporte  la  semence. 

L'intervention  nécessaire  du  sucre,  qui  seul  peut  fournir 
le  carbone  des  globules  de  levure,  est  assez  prouvée  dans 
ces  expériences  pour  que  je  ne  m'y  arrête  pas.  Ainsi  tout 
concourt  à  l'accomplissement  du  phénomène  de  la  fermen- 
tation :  le  sucre ,  la  matière  azotée ,  la  matière  miné- 
rale. 

L'influence  de  la  semence  n'est  pas  moins  certaine.  C'est 
à  tel  point,  que,  si  elle  est  supprimée,  il  y  a  fermentation 
également,  mais  jamais  je  n'ai  vu  un  seul  globule  de  levure 
de  bière  prendre  naissance,  et  seulement  des  infusoires,  les 
plus  petits  de  tous,  et  de  la  levure  lactique  avec  la  fermen- 
tation qui  est  corrélative  de  son  développement. 

D'où,  vient  cette  absence  complète  de  levure  de  bière 
dans  ces  dernières  dispositions  des  expériences?  Tous  les 
faits  que  j'ai  rapportés  précédemment  le  disent  assez.  C'est 
que  le  milieu  ne  convient  pas  suffisamment  à  la  propagation 
de  cette  levure.  Il  n'y  a  aucune  impossibilité  matérielle  à 
ce  que  la  levure  de  bière  se  forme,  bien  qu'on  n'en  sème 
pas.  Elle  apparaît  en  effet  spontanément  par  le  contact  de 
Taîr  dans  le  moût  de  raisin,  dans  le  jus  de  betteraves,  etc.; 
mais  le  milieu  formé  de  sucre,  de  phosphates  et  de  sel 
d'ammoniaque  lui  convient  assez  peu,  pour  que  sa  produc- 
tion «spontanée  soit  impossible,  bien  que  ce  même  milieu 
puisse  entretenir  la  vie  et  le  développement  de  la  levure 
adulte  que  l'on  y  sème.  Plus  approprié,  au  contraire,  pa- 
raît-il, à  la  levure  lactique  et  aux  infusoires,  ce  milieu  par- 
ticulier et  presque  tout  minéral  permet  la  formation  de  ces 
dernières  productions,  si  la  liqueur  a  eu  le  contact  de  l'air 
commun. 

Fait-on  bouillir  qiiehjnes  minutes  le  mélange  et  y  laisse* 
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l-oii  reulrer  de  Tair  calciné,  il  ne  surgit  aucun  organisme, 
aucun  mouvement  de  fermentation  d'aucun  genre. 

Tous  ces  faits,  qui  éclairent,  ce  me  semble,  d'un  journou- 
veaules  phénomènes  des  fermenta  tions,servirontàcompren- 
dre  une  particularité  fort  ordinaire  dans  les  fermentations 
qui  s'effectuent  au  sein  d'un  milieu  formé  d'eau  sucrée,  de 
sel  d'ammoniaque,  de  phosphates  et  de  semences  de  levure 
de  bière  :  c'est  la  naissance  fortuite  de  la  levure  lacti- 
que et  d'iufusoires.  Ces  derniers  disparaissent  prompte- 
mcnt,  on  ne  les  voit  que  dans  les  premiers  jours;  mais  la 
levure  lactique  persiste  et  se  multiplie,  et  souvent  même 
elle  finit  par  agir  à  peu  près  seule,  parce  queTacidité  crois- 
sante qu'elle  apporte  dans  la  liqueur  nuit  beaucoup  à  la  le- 
vure de  bière.  Le  fait  du  mélange  des  deux  levures,  bien 
qu'on  n'ait  semé  que  de  la  levure  de  bière^  tient  à  la  nature 
du  milieu,  plus  propre  au  développement  de  la  levure  lac- 
tique qu'à  celui  de  la  levure  alcoolique,  puisque,  dans  le 
cas  de  fermentation  spontanée,  la  levure  alcoolique  n^y 
apparaît  jamais. 

Cela  posé,  je  vais  donner  l'analyse  détaillée  d'une  fer- 
mentation accomplie  dans  un  milieu  composé  d'eau,  de 
sucre  candi  pur,  de  tartrate  d'ammoniaque  et  de  cendres  de 
levure,  blanches,  fondues  et  pulvérisées. 

Le  lo  décembre  i858,  à  midi,  on  place  à  Téluve  : 

10  grammes  de  sucre. 

loo  centimètres  cubes  d'eau;  o^^ioo  de  tartrate  droit  d'am- 
moniaque. 
Cendres  de  i  gramme  de  levure. 
Traces  de  levure  fraîche  (de  la  grosseur  d'une  tête  d'épingle ) . 

Le  II,  à  4  heures  du  soir,  en  observant  attentivement 
sur  le  fond  du  vase  la  place  où  est  tombé  le  petit  frag- 
ment de  levure  ajoutée,  on  voit  s'élever  continuellement 
des  bulles  gazeuses  d'une  ténuité  exlreuic.  Le  phénomène 
est  continu  en  cet  endroit.  Ailleurs,  sur  \ç  fond  du  flacon, 
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de  temps  à  autre  seulement  une  bulle  de  gaz  s^ëlève  très-pe- 
tite et  très-rare.  En  outre,  dans  la  masse  du  liquide,  quel- 
ques petits  flocons  nagent  suspendus  à  diverses  hauteurs  par 
de  très-petites  bulles  de  gaz  adhérentes. 

A  7  heures  du  soir,  le  même  jour,  fermentation  bien 
plus  sensible,  quoique  toujours  des  plus  faibles.  Déjà  un  peu 
de  mousse  dans  le  goulot  au  niveau  du  liquide.  Des  bulles 
partent  des  divers  points  du  fond  du  vase.  Le  1 2,  fermenta- 
tion très-sensible;  beaucoup  de  mousse  et  déjà  un  dépôt 
sensible  sur  le  fond  :  liquide  troublé  par  la  levure  en  sus- 
pension qui  est  très-belle  et  offre  les  caractères  que  j'ai  déjà 
décrits. 

Le  i3,  le  14?  le  i5,  fermentation  active,  mais  les  jours 
suivants  elle  se  ralentit  peu  à  peu,  bien  qu'elle  soit  tou- 
jours continue. 

En  examinant  le  liquide  de  temps  à  autre,  en  janvier, 
il  est  visible  que  de  la  levure  lactique  a  pris  naissance  et 
qu'elle  va  en  augmentant  ainsi  que  Tacidité  de  la  liqueur. 

Voyant  que  la  fermentation  lactique  nuit  à  la  fermenta- 
tion alcoolique,  je  mets  fin  à  Texpérience  et  j'étudie  la  li- 
queur. Une  portion  a  fourni  une  quantité  très-sensible 
d'alcool  qui  n'a  pas  été  dosée. 

L'analyse,  par  la  liqueur  de  cuivre,  de  la  quantité  de 
sucre  restant^  a  montré  que  4^'^>5  de  sucre  avaient  fermenté, 
c'est-à-dire  qu'il  en  restait  58*^,5. 

En  saturant  10  centimètres  cubes  par  Teau  de  chaux 
titrée,  on  a  trouvé  qu'il  s'était  formé  une  quanti lé  d'acide 
équivalente  à  0,597  ^l'^eide  sulfurique,  ce  qui  fait  à  peu 
près  I  gramme  d'acides  organiques  ]  quantité  considérable, 
qui  montre  bien  que  la  fermentation  alcoolique  avait  dévié 
de  sa  direction  première. 

J'ai  déterminé  la  quantité  d'ammoniaque  en  opérant  sur 
5o  centimètres  cubes  du  liquide  fermenté.  J'ai  trouvé  de 
cette  manière  qu'il  avait  disparu  0^*^,0062  d'ammoniaque. 
La  levure  recueillie  tout  d'abord  sur  un  fihrc  taré  et  des- 
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Dans  ce  Mémoire,  je  u'ai  voulu  mettre  en  évidence  que 
ce  résultat. 

Je  publierai  ultérieurement  un  travail  spécial  sur  la 
fermentation  alcoolique  accomplie  dans  ces  conditions,  et 
j'étudierai  alors  particulièrement  la  nature  des  matières  al- 
bumtnoïdes  de  la  levure  formées  à  Taide  du  sucre  et  de 
Tammoniaque  (i). 

§  IV.  —  Etude  des  rapports  de  la  le^âre  et  du  sucre.  Ce 
.  que  devient  l'azote  de  la  levure  pendant  la  fermenta^ 
tion  alcoolique. 

Nous  voici  arrivés  à  un  point  très-délicat  de  ces  recher- 
ches, je  veux  parler  des  rapports  qui  s'établissent  entre  le 
sucre  et  la  levure. 

Il  ne  sera  guère  question  ici  que  des  rapports  matériels, 
mais  ce  sont  ceux-là  qu'il  faut  évidemment  consulter  avaut 
d'aborder  les  rapports  plus *inti mes,  les  rapports  physiolo- 
giques. 

Je  donnerai  en  premier  lieu  quelques  détails  sur  la  struc- 
ture des  globules  de  levure  de  bière. 

Les  globules  de  levure  sont  formés,  à  n'en  pas  douter,  de 


(i)  M.  Dumas,  lorsque  j'eus  l'honneur  de  lui  communiquer  de  vive  vuix 
la  première  annonce  des  faits  dont  il  a  été  question  dans  ce  cliapiire,  fui 
très-frappé  du  rôle  individuellement  nécessaire  des  sels  d^ammoniaque,  des 
|>hosphales  et  des  matières  hydrocarbonées,  pour  la  vie  et  la  mulliplica- 
tion  des  globules  de  levure.  Et  rapprochant  de  la  levure  les  plus  jeunes  tissus 
des  YCgélaux  :  «  Je  comprends,  me  dit-il,  qu'il  y  ail  toujours  réunis  dans 
lés  sèves  des  végétaux,  du  sucre,  des  sels  d'ammoniaque  et  des  phosphates. 
Ce  doit  être  à  leur  aide  quese  (orme  la  cellulo.  m  J'ai  eu  l'occasion  de  relire 
dans  le  cours  de  mes  recherches  les  rcmarqiiublcs  travaux  de  M.  Pnyen  sur 
la  composition  des  végétaux,  et  je  dois  avouer  que  les  nombreux  rapports 
que  Ton  peut  établir  entre  la  Kvûre  et  les  cellules  des  jeunes  organes  des 
plantes  se  présentaient  à  chaque  in-  tant  à  mon  esprit. 

Le  lecteur  fera  bien  de  rapprocher  |kussi  des  recherches  qui  précèdent  les 
travaux  de  M.  Mirbel  sur  le  cambium,  et  K>s  écrits  plus  récents  sur  le  r<Me 
ties  pb..*spha(cs  dans  lu  vie  des  plantes. 


(  3,94  ) 
petites  vésicules  à  parois  élastiques,  pleines  d^un  liquide 
qui  est  associé  à  une  matière  molle  plus  ou  moins  granu- 
leuse et  vacuolaire  logée  de  préférence  immédiatement  au- 
dessous  de  la  paroi  ^  mais  elle  gagne  peu  à  peu  le  centre  à 
mesure  que  le  globule  vieillit. 

La  paroi  de  la  cellule  est  élastique.  En  eflct,  quand  une 
goutte  d'eau  remplie  de  jeunes  globules  de  levure  se  dessèche 
sur  une  lame  de  verre  posée  sur  le  porte-objet  du  micros- 
cope, le  retrait  de  la  goutte  qui  se  divise  par  l'introduction 
dcTair  amène  des  pressions  des  globules  les  uns  contre  les 
autres,  et  on  les  voit  alors  se  déformer  et  devenir  plus  ou 
moins  polyédriques. 

Le  contenu  des  globules,  surtout  le  contenu  central,  est 
liquide  :  cela  est  prouvé  par  la  présence  dans  la  plupart 
des  globules  adultes  d'une  ou  de  plusieurs  granulations 
intérieures,  agitées  du  fourmillement  propre  au  mouvement 
brownien.  Il  serait  assez  diflloîle  de  dire  si  c'est  un  mou- 
vement bronwien  réel.  La  cause  de  ce  mouvement,  proba- 
blement toute  physique,  est  trop  peu  connue  encore  pour 
que  l'on  sache  si  elle  peut  agir  ou  non  à  travers  l'enveloppe 
des  globules  sur  les  granulations  les  plus  libres  du  centre 
de  CCS  globules.  Quoi  qu'il  en  soit,  le  fait  que  je  signale  ne 
permet  pas  de  douter  de  l'état  plus  ou  moins  liquide  de 
l'intérieur  des  globules. 

Le  bourgeonnement  des  globules,  qui  constitue  l'impor- 
tante découverte  de  M.  Cagniard  deLatour,  se  fait,  d'après 
M.  Mitscherlich,  comme  le  représente  le  passage  de  la 
fig,  3  à  Isijig.  4>  c'est-à-dire  que  le  nouveau  globule  débute 

Fig.  3.  Fig.  4.  Fig.  5.  Fig.  6  (i). 


^ 


par  une  simple  proéminence.  Mes  propres  observations 


(i)  Laji^.  (i  roprcircutc  un  globule  de  levure  dans  lequel  les  granulalîoiis 
inicrieures  se  sont  ainas&ccs  vers  la  paroi  centrale  de  Fcnvoloppc  de  manière 
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m'ont  convaincu  de  rcxactilude  de  cette  opinion  de 
M.  Mitscherlich.  J'ai  vu  cela  maîrjtes  fois  de  la  façon  la 
plus  nette.  Bientôt  le  petit  bourgeon,  tout  en  restant  attaché, 
soudé  au  gros,  parait  avoir  son  enveloppe  propre,  et  consti- 
tuer à  lui  seul  un  globule  réel.  Les  mouvements  du  liquide 
ne  peuvent  le  détacher  que  quand  il  a  pris  à  peu  près  le 
volume  du  globule-mère.  Jusque-là  sa  soudure  est  assez 
intime  et  résistante. 

Le  bourgeon  est-il  né,  comme  quelques  personnes  le 
prétendent,  par  Feffet  du  contact,  de  la  pression  contre  la 
paroi  interne  d'une  des  granulations  du  globule  ?  Je  n'ai 
rien  vu  qui  autorise  cette  opinion,  et  je  la  crois  inexacte. 

D'une  part .  les  globules  translucides ,  sans  granu- 
lations apparentes,  sont  de  tous  les  globules  les  plus 
propres  au  bourgeonnement  *,  d'autre  part,  le  développe- 
ment des  granulations  parait  lié  à  Tâge  plus  ou  moins 
avancé  des  globules,  et  il  y  en  a  d'autant  plus,  que  le  glo- 
bule est  plus  vieux,  moins  actif,  moins  capable  de  bour- 
geonner. 

Je  ue crois  pasdavantageà  un  fait  admis  par  M.  Mitscher- 
lich, et  déjà  avancé  par  MM.  Cagniard  de  LatouretTur- 
pin,  à  savoir  que  les  globules  de  levure  crèvent  souvent  et 
épanchent  leur  contenu  granuliforme  qui  répand  dans  le 
liquide  des  séminules,  lesquelles  grossissent  et  deviennent 
des  globules  de  levure  ordinaire. 

Je  puis  affirmer  que  jamais  dans  le  cours  de  trois  années 
des  observations  les  plus  assidues  et  les  plus  multipliées  sur 
la  levure  de  bière,  dans  les  conditions  les  plus  extrêmes  de 
son  développement,  je  n'ai  une  seule  fois  rencontré  ce  fait. 


à  laisser  en  quelque  sorte  deux  cavités  libres.  On  a  ri(juré  dans  chacune  de 
ces  cavités  une  petite  granulatiou  isolée.  Quand  les  clioses  &e  présentent 
ainsi,  cl  cela  est  très-fréquent,  les  polîtes  (][ranulations  libres  sont  agitées 
vivemcnl  d^^un  mouvement  de  fourmillcmonl -pareil  au  mouvomont  brow- 
nien.  H  nV  a  souvent  qu\ino  cavité.  C'est  ce  mouvenienl  de  la  (granulation 
qui  me  paraît  prouver  que  la  cavité  est  pleine  d'un  licjuido  a^L^ez  fluide. 
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Il  y  a  une  circonstance  bien  décisive  contre  lui,  c'est  le 
volume  uniforme  des  globules  d'une  levure  en  voie  d'action 
sur  le  sucre.  Ceux  qui  sont  détaille  inférieure  à  la  moyenne 
ne  sont  pas  libres,  mais  fixés  à  des  globules  plus  gros  sous 
forme  de  bourgeons.  Or  il  est  clair  que  si  la  levure  se  re- 
produisait par  les  granulations  épanchées  des  gros  globules, 
on  aurait  toutes  les  tailles  des  globules  parmi  ceux  qui  sont 
libres. 

Les  auteurs  allemands,  M.  Mitscherlich  entre  autres, 
distinguent  deux  espèces  de  levure.  Ils  appellent  l'une 
levure  supérieure ^Vauive  levure  inférieure^  celle  dernière, 
servant  à  la  fabrication  de  la  bière  de  Bavière,  se  produi- 
sant et  agissant  à  une  plus  basse  température  que  l'autre. 
La  levure  supérieure  serait  plus  aclîve.  Les  chimistes  alle- 
mands disent  que  celle  seconde  espèce  de  levure  bour- 
geonne, et  que  c'est  ainsi  qu'elle  se  reproduit  5  mais  la 
levure  inférieure  se  développerait,  suivant  eux,  par  les 
granulations  épanchées  des  globules  arrivés  à  matu- 
rité (1). 

Je  n'oserais  aller  trop  loin  dans  mon  opinion  sur  des  faits 
que  je  n'ai  peut-être  pas  été  à  même  de  rencontrer  dans 
mes  recherches,  avec  les  caractères  particuliers  sous  les- 
quels on  a  pu  les  étudier  en  Allemagne.  Cependant  je  ne 
puis  m'empêcïier  d'émettre  des  doutes  sur  l'existence  de  ces 
deux  espèces  de  levûie  de  bière. 

La  levure  est  quelquefois  plus  légère,  quelquefois  plus 
lourde.  Elle  est  plus  légère  quand  elle  est  jeune.  La  vieille 
est  plus  lourde  et  plus  portée  à  se  tasser.  Elle  ne  contient 
presque  pas  de  liquide  à  l'intérieur  de  ses  globules  tout 
remplis  de  granulations,  La  diffcrenre  m'a  paru  toujours 
très-marquée  entre  la  densité  de  la  h:\urejenneetde  la 
levure  vieille  plus  ou  moins  épuisée,  et  nul  doute  que  par 


(1)  MiTàcnbnucu,  Sur  la  r«:rmcnta'.ion  (  Annales  de  Po^cndorjy  lome  LIX  ; 
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le  mouvement  gazeux  des  cuves  il  n^y  ail  a  la  surface  de  In 
levure  jeune,  active,  propre  an  bourgeonnement,  et  au  fond 
de  la  levure  vieille,  de  plus  lente  action  sur  le  sucre;  mais 
ce  sont  là  deux  levures  identiques,  à  deux  époques  diflié- 
rentes  de  leur  vie  et  de  leur  action. 

Toutes  les  études  que  j'ai  faites  m'obligent  à  rejeter  Topi- 
nîoii  de  Texislence  de  deux  levures  ayant  des  modes  de  re- 
production différents,  et  j'ai  la  confiance  qu'en  reprenant 
l'examen  attentif  des  levures  supérieure  et  inférieure,  on 
arrivera  à  partager  mon  sentiment. 

Je  ne  nie  d'ailleurs  aucun  des  effets  propres  attribués  aux 
levures  supérieure  et  inférieure.  Ries  recherches  servent 
plutôt  à  les  expliquer  (i). 

Suivons  maintenant  la  levure  depuis  le  moment  où  rlle 
est  mise  en  présence  du  sucre. 

Placée  dans  l'eau  pure  ou  dans  l'eau  sucrée,  la  levure 
cède  une  partie  de  ses  principes  liquides  ou  solubles  qui  se 
répandent  dans  la  liqueur.  11  est  bien  facile  de  s'en  convain- 
cre. Si  la  levure  est  délayée  avec  de  l'eau  froide  ou  chaude, 
que  l'on  filtre,  il  y  aura  des  matières  albuminoïdes  et  mi- 
nérales dans  la  liqueur  filtrée.  Or  nous  savons  que,  prises  à 
part,  ces  matières  mêlées  avec  du  sucre  et  à  une  lra<  e  de 
levure  fraîche  font  développer  et  multiplier  celle-ci,  et  que 
le  sucre  fermente.  Le  même  effet  se  produira  évidemment 
avec  plus  d'intensité  et  d'énergie  quand  on  laissera  dans  la 
liqueur  toute  la  levure. 


(i)  J'ai  vli'jà  lu  il  riMiiarquor  quM  rôsiillaii  de  ifies  analyses  des  i'ormcnta- 
lions  alcooliques  que  la  K-\ûi'c  de  bière  âjce,  granuleuse,  qui  a  perdu  do 
tOD  activité  par  un  commencement  d'*épiiiKen:enl,  suit  en  dédoublant  du 
sucre,  Boit  en  transformant  ses  propres  tissus  comme  je  l\'xpliquerai  plus 
loin,  fournit  plus  de  glycérine  et  d'acide  succiniqiie  et  moins  d^alcool  que 
la  levure  jeune,  lurgide,  translucide,  peu  granuleuse.  On  comprend  facile- 
ment qu''à  ses  divers  âges,  !a  levîîre  ail  des  manières  de  vivre  un  peu  diffé- 
rentes, indépendamment  des  modifications  que  la  nature  du  milieu  ol  les 
conditions  extérieures  peuvent  provoquer. 
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L'ex|H>rii;nce  de  produclioii  de  la  levure  el  Je  fermeiiU- 
tioii  du  sucre  dansuu  milieu  forme  de  sucre,  de  sel  d  am- 
mouiaque,  de  phosphates,  nous  a  montré  ctaîremoiil  que  la 
levure  vivait  et  faisait  fermenter  le  sucre  dès  qu^elle  était  en 
présence  : 

1°  Du  sucre, 

2°  D'une  matière  azotée , 

3°  De  matières  minérales  phosphatées. 

Or  la  levure  porte  en  elle-même  ces  principes  azotés  et 
minéraux  immédiatement  solubles,  au  moins  partiellement, 
de  telle  sorte  qu'au  moment  où  elle  est  ajoutée  à  de  Tean 
sucrée,  elle  a  exactement  tout  ce  qu'il  lui  faut  pour  vivre. 

Jamais  le  sucre  n'éprouve  la  fermentation  alcoolique  sans 
que  des  globules  de  levure  soient  présents  et  vivants;  et 
réciproquement  il  ne  se  forme  de  globules  de  levure  de 
bière  sans  qu'il  y  ait  présence  de  sucre  ou  d'une  matière 
hydrocarbonée  et  sans  qu'il  y  ait  fermentation  de  ces 
matières.  Ce  que  l'on  a  écrit  de  contraire  à  ces  principes 
repose  sur  des  expériences  inexactes  ou  incomplètes. 

Tous  les  ouvrages  de  chimie  présentent  la  fermentation 
alcoolique  comme  pouvant  s'accomplir  dans  deux  circon- 
stances très-distinctes,  suivant  que  la  levure  est  ajoutée  à 
de  l'eau  sucrée  pure  ou  à  de  l'eau  sucrée  mélangée  de  ma- 
tières albuminoïdes:  dans  le  premier  cas,  dit-on,  le  ferment 
agit,  mais  ne  se  reproduit  pas  ;  dans  le  second  il  agit,  mais 
se  reproduit  :  c'est  le  cas  de  la  fabrication  de  la  bière. 

((  Si  la  fermentation,  dit  M.  Liebig,  était  une  consé- 
»  quence  du  développement  et  de  la  multiplication  des 
»  globules,  ils  n'exciteraient  pas  la  fermentation  dans  l'eau 
»  sucrée  pure,  qui  manque  des  conditions  essentielles  à  la 
»  manifestation  de  Tactivité  vitale.  Celte  eau  ne  renferme 
»  pas  la  matière  azotée  nécessaire  à  la  production  de  la 
»  partie  azotée  des  globules.  Dans  ce  cas,  ajoute-t-il,  les 
»  globules  détcrniincnt  la  fermentation,  non  parce  qu'ils 
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»  continuent  de  se  développer,  mais  par  suite  de  métamor- 
»  phoses  de  leur  partie  interne  azotée  qui  se  décompose  en 
»  ammoniaque  et  en  d'autres  produits,  c'est-à-dire  par 
»  suite  d'une  décomposition  chimique  qui  est  tout  l'opposé 
»  d'un  acte  organique.  » 

Les  faits  que  j'ai  rapportés  tout  à  l'heure  sont  en  opposi- 
tion évidente  avec  cette  manière  de  voir,  et  j*ai  la  certitude 
que  les  phénomènes  sont  à  peu  de  chose  près  les  mômes, 
que  la  levure  soit  employée  dans  Tcau  sucrée  pure  ou  dans 
Teau  sucrée  mêlée  de  matières  albuminoïdes.  Dans  les 
deux  cas  la  levure  s'organise  etse  multiplie  :  seulement  dans 
le  premier,  lorsque  la  fermentation  est  terminée,  tous  les 
globules,  jeinies  et  vieux,  sont  privés  de  matière  azotée 
soluble.  Ce  qu'il  y  avait  d'aliment  azoté  sous  cette  forme 
s^est  fixé  à  l'état  insoluble  sur  les  globules  de  formation 
nouvelle.  L'ensemble  de  ces  globules  n'a  donc  pas  d'action 
possible  sur  de  l'eau  sucrée  pure.  Il  n'y  a  plus  d'aliment 
azoté  pour  les  globules  qui  seraient  assez  jeunes  pour  agir  et 
se  multiplier  encore.  Au  contraire,  dans  le  cas  de  la  fermen- 
tation en  présence  d'une  matière  albuminoïde,  il  y  a  bien 
des  globules  qui  s'épuisent,  mais  la  plupart  des  nouveaux 
sortent  du  liquide  remplis  de  matières  azotées  et  minérales 
et  tous  propres  à  vivre  à  l'aide  de  ces  aliments  dans  de  nou- 
velle eau  sucrée. 

D'autres  observations,  dont  on  a  exagéré  l'importance 
sans  en  vérifier  Texactitude,  ont  contribué  à  jeter  dans  ces 
études  une  grande  obscurité.  On  trouve  dans  le  Mémoire 
de  M.  Thenard  que  20  parties  de  levure  de  bière  et  100 
de  sucre  ont  laissé,  après  avoir  complètement  fermenté, 
i3,7  parties  d'un  résidu  insoluble  qui,  mis  en  contact  d'une 
nouvelle  quantitédesucre,  s'est  réduit  à  10  parties.  Nous  ver- 
rons tout  à  l'heure  combien  cette  observation  est  incom- 
plète et  erronée,  prise  dans  ces  termes  exclusifs. 

Quoi  qu'il  en  soit,  tout  le  monde  pensait  que,  dans  la  fer- 
mentation avec  levure  et  eau  sucrée,  une  partie  de  la  levure 
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se  détruit,  et  l'on  ajoutait  :  Combien  n'est-ce  pasdiflércnt 
de  ce  qui  se  passe  lorsque  la  levure  est  placée  dans  de  Teau 
sucrée  mêlée  de  matières  azotées?  Par  exemple,  dans  la 
fabrication  de  la  bière  «  le  ferment,  loin  de  se  détruire,  se 
»  développe  par  bourgeonnement  et  augmente  considéra- 
»  blement  en  proportion.  C'est  que  les  malières  albumi- 
»  noïdes  de  la  liqueur  sont  propres  à  la  nutrition  des  glo- 
»  bulcs  et  le  brasseur  retrouve  six  à  sept  fois  plus  de  levure 
»   qu'il  n'en  a  mis.  » 

Tout  cela  a  été  bien  mal  interprété.  Pour  ce  qui  est  de  la 
quanti  té  de  levure  que  le  brasseur  retrouve  à  la  fin  de  l'opé- 
ration, on  aurait  pu  dire  tout  aussi  bien  qu'il  en  recueille 
un  nombre  quelconque  de  fois  plus  qu'il  n'en  a  employé 5 
car  si  le  brasseur  n'ajoutait  que  quelques  cçlobules  de  le- 
vure, il  y  aurait  fermentation,  dépôt  de  levure  aussi  bien 
que  dans  le  cas  où  il  en  met  une  assez  forte  proportion. 
Seulement  la  fermentation  serait  plus  lente  et  pourrait  de- 
venir lactique,  ce  qui  a  conduit  à  la  pratique  de  l'addition 
de  j  ou  -^  de  la  levure  qui  peut  se  former. 

Mais  examinons  les  choses  de  plus  près,  et  nous  arrive- 
rons à  nous  convaincre  que  dans  la  fermentation  des  sucres 
en  présence  des  malières  albuminoïdes  //  ne  se  fait  pas 
plus  et  niéijie  moins  de  levure  que  dans  le  cas  où  Ton  effectue 
la  fermentation  avec  de  l'eau  sucrée  pure. 

Je  citerai  d'abord  quelques  observations  sur  des  fermen- 
tations avec  levure  et  eau  sucrée  pure,  dans  lesquelles  on  a 
pesé  la  levure  employée,  la  levure  recueillie  et  la  partie 
soluble  de  la  levure  restant  après  l'opération.  Je  rapporterai 
ensuite  des  résultats  relatifs  aux  fcrnicnlalions  en  présence 
de  malières  albuminoïdes. 
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Il  résulte  des  nombres  de  ce  tableau  que  dans  le  cas  où 
l'on  emploie  une  quantité  de  levure  en  pâte  s'élevant,  par 
exemple,  de  i5  à  ao  pour  loo  du  poids  du  sucre,  on  re- 
cueille après  la  fermentation  moinsde  levure  qu'on  n'en  avait 
mis  :  A,  B,  G.  Or  c'est  précisément  dans  ces  conditions 
que  M.  Thcnard  s'était  placé  ;  il  avait  employé  20  parties 
de  levure  en  pâte  pour  100  de  sucre.  Ce  sont  aussi  les  pro- 
portions qu'il  recommande  dans  son  Traité  de  Chi- 
mie (i). 

Mais  lorsqu'on  descend  à  un  poids  de  levure  en  pâte  qui 
n'est  plus  que  10  pour  100  et  au-dessous,  du  poids  du  sucre, 
alors  on  recueille  plus  de  levure  qu'on  n'en  a  employé  : 
D,  E,  F,  G,  H,  I. 

Et,  dans  tous  les  cas,  si  l'on  a  soin  de  déterminer  le 
poids  de  matière  extractive  azotée,  provenant  de  la  levure, 
qui  est  en  dissolution  dans  la  liqueur  fermentée,  on  trouve 
qu'ajouté  au  poids  de  levure  après  la  fermentation  il  dépasse 
très-sensiblement  le  poids  total  de  levure  primitif.  L'aug- 
mentation s'élève  environ  à  i  ,2  ou  i  ,5  pour  100  du  poids 
du  sucre. 

La  disparition delalevùre  dans  l'expérience  de  M.  The- 
nard  n'est  donc  qu'apparente.  On  a  recueilli  moins  de 
levure,  parce  qu'on  en  avait  employé  beaucoup  pour  la 
fermentation,  et  que  ce  qui  s'en  était  dissous  avait  été  supé- 
rieur au  poids  des  nouveaux  globules  formés.  De  là,  et  ne 
tenant  aucun  compte  de  la  matière  dissoute,  il  y  a  eu  une 
diminution  apparente  dans  le  poids  de  la  levure. 

Les  principes  que  la  levure  cède  à  la  liqueur  dépendent, 
et  de  sa  solubilité  naturelle  et  de  la  solubilité  des  maté- 


(1)  M.  BegnauU,  sans  insister  autrement,  sVxprime  ainsi  dans  son  Traité 
de  Chimiey  tome  IV,  pa^je  i85,  4^  édition.  «  On  a  reconnu  que  la  levure 
augmente  d'environ  le  quart  de  son  poids.  »  J^ignore  à  quelle  source 
M.RegnauUa  puisé  cette  indication,  contraire  à  Tassertion  de  M.  Thenard, 
mais  vraie  d^une  manière  générale,  dans  certaines  circonstances^  comme 
Test  dans  d'autres  le  résultat  de  M.  Thenard. 
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riaux  qu'isole  en   elle  le  travail  de  la  fermentation  (i). 

Voyons  maintenant  ce  qui  se  passe  lorsqu'il  y  a  présence 
et  excès  de  matières  albuminoïdes  étrangères. 

Je  fais  dissoudre  9^*^5899  de  sucre  candi  pur,  et  j'ajoute  k 
à  la  liqueur  20  centimètres  cubes  d'un  liquide  limpide  pré- 
paré en  faisant  bouillir  de  la  levure  de  bière  fraîche  avec  de 
Teau  distillée  etfiltrant  la  liqueur.  Ces  20  centimètres  cubes 
de  liquide  renfermaient  oS'',334  de  matière  albuminoïde  et 
minérale  très-propre  à  la  vie  des  globules  de  levure.  Puis 
je  dépose,  après  avoir  porté  le  volume  à  100  centimètres 
cubes,  une  trace  de  levure  fraîche  qui  se  multiplie  et  pro- 
voque la  fermentation  totale  du  sucre,  laquelle  a  été  com- 
plète onze  jours  après. 

Je  recueille  alors  toute  la  levure  formée.  Elle  pèse  sèche 
06%  162. 

Le  liquide  fermenté,  évaporé,  traité  par  le  mélange  d^al- 
cool  et  d'éther  pour  enlever  la  glycérine  et  l'acide  succini- 
que,  laisse  un  résidu  insoluble,  azoté,  capable  de  servir  à 
de  nouvelles  fermentations.  Il  pèse  o^'',26o« 

Ainsi  on  a  employé  o^'',334  de  substances  albuminoïdes 


(1)  La  levure  renferme  des  matières  azotées  diverses  et  également  des 
mfttfères  non  azotées  distinctes  les  unes  des  autres.  Il  y  aurait  une  étude 
très-intéressante  à  foire  sur  ce  sujet.  Pal  vu  qu^on  parviendrait  à  des  résul- 
tats utiles  en  examinant  séparément  l'action  de  Teau,  de  Tacide  suif^rique 
étendu  et  de  la  potasse.  Je  crois  qu*un  examen  de  la  levure  fait  à  ce  point  de 
vue  des  divers  matériaux  qui  la  composent  pourrait  donner  le  secret  de  ccr- 
Uins  changements  qui  s'observent  dans  la  nature  de  Textrait  du  liquide  fer- 
menté. En  effet,  en  môme  temps  que  la  levure  assimile  une  portion  de  sa 
matière  soluble  azotée  et  minérale,  ce  qui  diminue  son  poids  très-sensible- 
ment, elle  augmente  au  contraire  par  Tintroduction  dans  la  liqueur  des 
principes  solubles  qu'isolent  les  mutations  qui  s'accomplissent  à  l'intérieur 
de  seÂ  globules. 

Si  Ton  fait  bouillir  la  levure  avec  de  l'acide  sulfurique  plus  ou  moins 
étenda,  que  l'on  filtre,  que  l'on  évapore  après  saturation  par  le  carbonate 
de  baryte,  et  que  l'on  précipite  par  l'alcool  do  densités  variables,  on  isole 
très-distinctement  des  matières  fort  différentes  les  unes  des  autres  par  leurs 
propriétés  et  leur  composition.  Nul  doute  que  ces  matières  prennent  part 
aux  mutations  de  la  levure  pendant  la  vie  de  ses  globules. 

26, 


(  4o4  ) 

et  minérales,  et  on  a  recueilli  oS*',i52  de  levure  -h  oS'ja6o 
de  matière  azotée  et  minérale  non  utilisée  par  la  fermenta- 
tion ou  cédée  par  elle,  ce  qui  donne  un  total  de  oS'y4i^ 
dont  la  dilïerence  à  0^^,334  est  de  o^^'jOjS. 

Pour  une  fermentation  de  loo  grammes  cela  ferait  envi- 
ron oS^,8  d'augmentation,  auxquels  il  faudrait  ajouter  une 
petite  quantité  de  matière  extraciive  enlevée  par  le  mélange 
alcoolique  éthéré,  et  qui,  ainsi  que  nous  l'avons  vu,  se 
trouve  pour  une  part  insignifiante  dans  la  glycérine,  et  pour 
le  reste  fixé  sur  le  succinate  de  chaux  dans  la  méthode  d'a- 
nalyse que  j*ai  donnée  des  liquides  fermentes. 

J'ai  répété  bien  souvent  l'expérience  qui  précède  et  tou- 
jours avec  les  mêmes  résultats  sensiblement  ;  c'est-à-dire 
que  dans  la  fermentation  du  sucre  en  présence  des  matières 
albuminoïdcs  il  se  forme  à  peu  près  i  pour  loo  (du  poids 
du  sucre)  de  levure  et  produits  solubles,  un  peu  moins  par 
conséquent  que  lorsqu'on  opère  avec  de  la  levure  toute 
formée  et  de  l'eau  sucrée  pure  :  nouvelle  preuve  que  les 
choses  se  passent  de  la  même  manière  dans  les  fermenta- 
tions avec  levure  et  eau  sucrée  pure,  ou  avec  levure,  eau 
sucrée  et  matières  albuminoïdcs  (i). 

La  petite  différence  observée  dans  ces  deux  circonstances 
tient  sans  doute  à  ce  que  les  globules,  qui  se  forment  au  sein 
d'un  milieu  où  l'aliment  azoté  est  en  excès,  ont  plus  d'activité 
et  sous  un  même  poids  décomposent  plus  de  sucre  que  ceux 
qui  prennent  naissance  dans  un  milieu  appauvri  en  aliments 
minéraux  ou  azotés.  Elle  pourrait  être  due  également  à  des 
variations  dans  les  conditions  de  l'assimilation  pour  des 
globules  parfaits  et  pour  des  globules-bourgeons. 

L'importance  des  résultats  que  j'essaye  de  faire  prévaloir, 
considérés  dans  leurs  rapports  avec  la  théorie  générale  des 

(i)  Lorsque  je  parle  du  poids  de  la  levure  nouvelle  qui  se  forme  pendant 
la  fermentation  de  Teau  sucrée  pure  sous  Tinfluence  de  la  levure  de  bière^  j'en* 
tends  parler  et  du  poids  des  nouveaux  globules  qui  se  forment  réellement, 
et  du  poids  qui  s^ajoutc  aux  anciens  pendant  la  continuation  de  leur  vie. 
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phénomènes  de  la  fermentation,  m*a  engagé  à  chercher  une 
confirmation  de  plus  de  leur  exactitude  dans  des  expé- 
riences qui  me  paraissent  aussi  décisives  que  celles  qui  pré- 
cèdent. Je  viens  d'essayer  de  prouver  que  la  levure  de  bière 
placée  dans  de  Teau  sucrée  vit  aux  dépens  du  sucre  et  de  sa 
matière  azotée  et  minérale,  soluble,  ou  pouvant  le  devenir 
par  le  fait  des  mutations  qui  s'effectuent  entre  les  principes 
qu'elle  renferme  durant  la  fermentation. 

S'il  en  est  ainsi  et  pour  le  vérifier  autant  qu'il  est  pos- 
sible, déterminons  les  poids  de  sucre  que  peuventdécompo- 
ser  :  i^un  poids  connu  de  levure  de  bière;  a°  la  partie  so- 
luble d'un  poids  égal  de  la  même  levure. 

J'ai  pris  deux  poids  de  levure  égaux  chacun  à  6^'',a54* 
L'une  des  portions  a  été  mise  à  fermenter  avec  loo  gramme^ 
de  sucre,  l'autre  portion  a  été  entretenue  à  Tébullition  avec 
de  l'eau  pure  pendant  une  heure,  puis  filtrée,  et  la  liqueur 
limpide  entièrement  débarrassée  des  globules  a  été  mêlée  à 
ICO  grammes  de  sucre  et  à  une  trace  impondérable  de  levure 
fraîche,  pour  semence. 

Un  essai  pareil  fait  sur  une  troisième  portion  de  la  même 
levure  a  montré  que  les  66"^, ^54  de  la  levure  cédaient  à 
Teau  bouillante  0^^,325  de  matière  azotée  et  minérale  avec 
un  reste  de  o^^^S'j'i  de  produits  insolubles. 

Les  fermentations  ont  eu  pour  ainsi  dire  une  durée  illi- 
mitée. Commencées  le  i^'  juin  i858,  elles  continuaient 
encore  dans  les  premiers  jours  de  septembre,  époque  à  par- 
tir de  laquelle  je  n'ai  pu  les  suivre  davantage. 

J'ai  déjà  appelé  l'attention  du  lecteur  sur  cette  durée 
indéfinie  des  fermentations  lorsqu'il  y  a  un  excès  de  sucre, 
fait  remarquable  et  assez  facile,  ce  me  semble,  à  expliquer 
aujourd'hui.  Nous  savons,  en  effet,  que  les  matières  azotées 
de  la  levure  ne  se  détruisent  pas.  Il  n'y  a  que  des  déplace- 
ments ou  des  modifications  de  ces  matières,  mais  elles  res- 
tent dans  Tétat  complexe  que  nous  sommes  habitués  à  ren- 
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contrer  dans  ces  produits.  Celles  qui  sontsolubles  se  fixent, 
il  est  vrai,  en  partie  à  l'état  insoluble  sur  les  globules,  mais 
la  puissance  d'organisation  des  globules  est  telle,  que  Fou 
comprend  que  les  globules  anciens  puissent  céder  à  Tétat 
soluble  leurs  matières  azotées  solides,  pour  servir  d'aliment 
aux  globules  récents. 

La  durée  interminable  en  quelque  sorte  de  ces  fermen- 
tations avec  excès  de  sucre  rend  les  expériences  du  genre 
de  celles  que  je  décris  extrêmement  difficiles  et  délicates. 

Quoi  quMl  en  soit,  après  plusieurs  mois  j'étudiai  les  li* 
queurs  et  je  trouvai  que  dans  celle  où  la  levure  avait  été 
employée  en  nature  Ja  fermentation  était  à  peu  près  ter- 
minée, et  que  dans  Tautre  avec  principes  solubles  de  la  le- 
vure près  de  70  grammes  de  sucre  avaient  disparu.  Mais  il 
restait  encore  de  la  matière  azotée  dans  le  liquide,  et  nul 
doute  qu'on  aurait  pu  aller  au  delà  de  70  grammes,  surtout 
en  la  recueillant  à  part  pour  la  faire  servir  à  une  nouvelle 
fermentation  du  même  ordre.  On  comprend  en  effet  toute 
la  gène  que  doit  apporter  à  la  vie  des  globules  un  aliment 
dilué  à  ce  point  d'être  contenu  dans  75o  centimètres  cubes 
d'eau,  sous  le  poids  de  quelques  centigrammes. 

Je  ne  voudrais  pas  soutenir  cependant  qu'un  poids  donné 
de  la  partie  soluble  de  la  levure  de  bière  puisse  faire  fer- 
menter exactement  autant  de  sucre  que  le  poids  brut  de  le- 
vure qui  aurait  servi  à  fournir  cette  matière  soluble» 

Tout  me  porte  à  croire,  en  effet,  qu'une  certaine  quantité 
de  la  portion  des  globules  insoluble  dans  Teau  bouillante 
est  capable  de  céder  à  la  liqueur  un  poids  sensible  de  sa 
matière  azotée  pendant  l'acte  même  de  la  fermentation. 
Néanmoins  on  voit  par  Texpérience  que  je  viens  de  rappor- 
ter et  que  j'ai  souvent  répétée  avec  le  même  résultat,  quelle 
éuorme  proportion  du  sucre  fermente  par  le  fait  seul  de 
l'organisation  des  matières  azotées  et  minérales  immédiate- 
ment solubles,  organisation  provoquée  par  les  globules  eux- 
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mêmes.  Personne,  je  crois,  ne  pourra  plus  douter  que  la 
fermentation  de  Teau  sucrée  pure  ne  soit  réellement  une 
fermentation  qui  s'effectue  en  présence  de  matières  alba-- 
minoïdes  et  minérales  (i). 

Je  donnerai,  en  terminant  ce  chapitre,  les  dosages  d'azote 
des  divers  matériaux  azotés  d'une  fermentation  alcoolique 
où  la  levure  était  aussi  épuisée  qu'il  est  possible. 

Dans  une  fermentation  où  Ton  avait  employé  pour  faire 
fermenter  loo  grammes  de  sucre,  1^*^,198  de  levure  lavée 
(poids  de  matière  sèche,  la  proportion  d'azote  de  cette  le- 
vure étant  de  9,77  pour  100),  on  a  recueilli  1,748  de 
levure  après  la  fermentation.  Cette  levure  renfermait  5,5 
pour  100  d'azote.  Le  résidu  extractif  du  liquide  fermenté 
insoluble  dans  le  mélange  d'alcool  et  d'éther  pesait  0,600 
et  contenait  3,8  pour  100  d'azote. 

La  matière  extractive  souillant  le  succinate  de  chaux  pe- 
sait o,5oo  et  ne  contenait  que  j  pour  100  d'azote.  Purifiée, 
elle  n'en  contient  pas. 

Ces  dosages  d'azote  ont  été  eflectués  sur  les  produits  de 
la  fermentation  où  j'ai  le  plus  épuisé  la  levure,  et  Ton  voit 
que  la  levure  après  la  fermentation  contenait  encore  une 
forte  proportion  d'azote.  D'ailleurs  sa  diminution,  compa- 
rée à  celle  de  la  levure  brute  employée,  s'explique  immé- 
diatement en  remarquant  d'une  part  que  1,198  sont  deve- 


(i)  Les  faits  qui  précèdent  soulèvent  la  question  intéressante  de  savoir 
s^il  se  fait  autant  de  globules  nouveaux  avec  un  poids  donné  de  levure 
qu'^avcc  la  partie  immédiatement  soluble  d^un  poids  égal  de  cette  levure, 
agissant  tons  deux  respectivement  sur  une  même  quantité  de  sucre. 

n  n^est  pas  douteux  que  les  globules  adultes  peuvent  continuer  leur  vie 
pendant  un  certain  temps  et  décomposer  du  sucre  sans  bourgeonner  et  sans 
se  multiplier.  Mais  il  n'est  pas  moins  certain  quUl  s'en  forme  beaucoup  do 
nouveaux  et  que  c'est  à  ces  derniers  qu'est  due,  pour  une  bonne  part,  la 
transformation  du  sucre.  Ainsi  il  est  facile  de  voir,  fixée  sur  les  parois  ver- 
ticales du  vase  de  verre  où  s''e(rectue  une  fermentation,  beaucoup  de  cette  le- 
vure nouvelle  formée  pendant  la  fermentation  mémo  aux  dépens  de  la  partie 
minérale  et  azotée  soluble  de  la  levure,  primitivement  ajoutée  à  la  liqueur. 
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nus  1 ,700  aux  dépens  du  sucre,  matière  dépourvue  d^azotc; 
et  de  Tautre  que  ce  même  poids  de  levure  1,198  a  diminué 
en  cédant  au  liquide  de  la  matière  azotée  soluble,  puisqu'on 
retrouve  0,600  de  produits  solubles  ^  s^ils  ne  viennent  pas 
entièrement  de  la  levure,  ils  sont  fournis  par  elle  en  bonne 
part,  puisqu'ils  sont  azotés.  C'est  là  la  double  cause  de  la  di- 
minution de  Fazote  de  la  levure  pendant  la  fermentation  : 
i^  augmentation  de  poids  par  le  fait  du  sucre  ;  a^  diminu- 
tion de  poids  par  le  fait  de  la  solubilité  de  certains  prin- 
cipes azotés  de  la  levure  (i). 

(i)  Les  figures  ci -contre  représentent  : 

La  fig,  7,  de  la  levure  en  yoie  de  formation  rapide  dans  de  Teau  sucrée 
mêlée  de  matières  albuminoïdes  et  minérales.  Les  globules  sont  translucides, 

Fig.  7. 

peu  ou  point  granuleux,  à  contours  très- nets.  Les  bourgeonnements  sont 
nombreux.  Il  n^y  a  presque  pas  de  globules  isolés.  On  ne  voit  guère  que 
des  paquets  rameux  de  globules  en  chapelets. 

•La  fg,  8,  de  la  leTûre  fraîche  sortant  de  la  brasserie,  à  contours  très- 
accusés,  se  dossinani  en  noir  dans  le  champ  du  microscope.  Les  granulations- 

Fi^.  8. 
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sont  encore  peu  distinctes.  11  n^y  a  pas  de  bourgeons.  Les  globules  sont 
presque  tous  disjoints  et  libres. 

La  fig.  9,  de  la  levure  à  peu  près  épuisée.  Beaucoup  de  globules  très-granu- 

Fig.  9- 
P®   ^  O  6P 

A    d   #   ^ 

Icux  dont  les  contours  sont  k  peine  sensibles.  Il  y  a  en  apparence  deux  en- 
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§  V.  —  Dans  toute  fermentation  alcoolique  une  partie  du 
sucre  se  fixe  sur  la  lei^ûre  à  Vétat  de  cellulose. 

Le  fait  de  la  production  de  la  levure  alcoolique  dans  un 
milieu  composé  de  sucre  pur  et  de  phosphates  montre  toute 
la  part  que  le  sucre  prend  à  la  formation  de  la  levure  au 
moins  dans  ces  conditions  particulières. 

Il  ne  peut  être  douteux  :  i**  que  la  cellulose  de  la  levure 
soit  constituée  par  les  éléments  du  sucre,  2^  que  Tammo- 
niàque  se  combine  avec  une  autre  partie  du  sucre  pour 
former  les  matières  albuminoïdes  solubles  et  insolubles  des 
globules. 

Les  choses  se  passent- elles  d^une  manière  analogue  dans 
le  cas  de  la  fermentation  du  sucre  en  présence  des  matières 
albuminoïdes  ? 

Les  expériences  dans  le  détail  desquelles  j'entrerai  tout 
à  l'heure  ne  laisseront  à  cet  égard  aucun  doute.  Elles  éta- 
blissent en  effet  qu'il  y  a  plus  de  cellulose  dans  la  levure 
après  qu'avant  la  fermentation. De  telle  sorte  qu'en  les  rap- 


veloppes.  On  do  peut  dire  si  elles  existent  réellement,  ou  s^il  n^y  en  a  qu^une 
feule  très-épaisse,  dont  on  distinguerait  la  paroi  interne  et  la  paroi 
externe. 

M-  Mitscherlich  s^exprime  ainsi  dans  son  Mémoire  du  tome  VII  des  Àn-^ 
noies  que  j^ai  déjà  cité  :  «t  Quand  on  prend  des  globules  parfaitement  orga- 
»  nisés,  ils  ne  subissent  presque  pas  de  changement  pendant  la  fermenta- 
»  tioD*  » 

Pins  loin,  à  la  page  3i,  il  ajoute  :  «  En  employant  des  globules  de  fer- 
»  ment  parfaits  pour  provoquer  la  fermentation  du  sucre,  je  n^ai  pas  re- 
»  marqué  quUls  se  dévelopassent.  » 

Ces  obserTations  de  M.  Mitscherlich  sont  complètement  en  désaccord  avec 
les  miennes  :  1^  les  globules  adultes  parfaitement  organisés  s^altèrent  pro- 
foudément  pendant  la  fermentation;  1^  les  globules  parfaits  se  développent, 
se  multiplient,  pendant  la  fermentation  de  Tcau  sucrée  pure  on  dans  Feau 
suerée  mêlée  aux  matières  albuminoïdes. 
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prochant  de  celles  dont  je  viens  de  rappeler  les  résultats, 
elles  rendent  extrêmement  probable,  sinon  certain,  que 
toute  la  cellulose  des  globules  de  levure  est  constituée  par 
les  éléments  du  sucre  (i). 

Que  se  passe-t-îl  d'autre  part  entre  le  sucre  et  les  ma- 
tières albuminoïdes,  quand  le  sucre  fermente  en  présence 
de  ces  matières  ?  Y  a-t-il  encore  une  fixation  du  sucre  comme 
cela  avait  lieu  indubitablement  avec  l'ammoniaque?  Les 
matières  albuminoïdes  solubles  des  globules  ne  sont-elles 
pas  par  elles-mêmes  aptes  à  entrer  dans  la  constitution  des 
globules,  à  s'y  fixer  à  Tétat  solide,  uniquement  par  une 
sorte  de  changement  isomérique?  Faut-il,  comme  dans  le 
cas  de  Tammoniaque,  que  le  sucre  intervienne,  les  modifie 
en  leur  cédant  tout  ou  partie  de  ses  éléments?  C'est  là  un 
des  points  les  plus  délicats  de  ces  études.  Il  y  aurait  témérité 
à  assimiler  à  priori  les  deux  modes  de  fermentation  avec 
ammoniaque  et  avec  matières  azotées  complexes,  et  d'af- 
firmer par  analogie  que  le  sucre  doit  intervenir  aussi  dans 
le  second  cas  pour  modifier  les  matières  albuminoïdes  et 
les  rendre  propres  à  la  nourriture  des  globules.  Nous  ver- 
rons cependant  que  l'augmentation  de  poids  de  la  levure 
due  à  la  cellulose  fixée  ne  suffit  pas  pour  rendre  compte  de 
Taugmentation  de  poids  totale  de  la  levure  pendant  la  fer- 
mentation ;  c'est-à-dire  que  si  l'on  ajoute  au  poids  de  la  le- 
vure employée  tout  le  poids  de  cellulose  fixée  pendant  la 


(i)  Pal  reconnu  dans  le  cours  de  mes  recherches  un  genre  de  fraude  que  je 
crois  récent,  employé  par  quelques  marchands  de  levure,  et  contre  lequel  il 
faut  se  prémunir.  Il  consiste  dans  une  addition  quelquefois  eonsidérable  de 
fécule  de  pommes  de  terre  dans  la  levure  de  bière  destinée  aux  boalangers. 
Un  examen  microscopique  de  la  levure  en  avertit  bien  facilement.  Les  grains 
de  fécule  se  dissolvent  pendant  la  fermentation,  mais  en  quantité  très- 
minime,  contrairement  à  ce  que  Ton  aurait  pu  présumer,  puisque  le  liquide 
8^acidi6e  progressivement.  Dans  les  fermentations  de  longue  durée  on  voit 
nettement  beaucoup  de  globules  de  fécule  rongés  à  la  surfkce  6t  «n  partie 
dissous  et  désagrégés. 
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on  n'atteint  pas  le  poîcls  lolal  de  la  levure  et 
iluble  tel  qu'on  le  trouve  après  que  la  fermen- 
Evée. 

c  pas  possible  de  douter  qu'en  dehors  de  la 
la  celtuloseune  partie  sensible  du  sucre  se  fi^c 
Mais  s'^  fixe-t-elle  en  modifiant  la  matière 
e  dans  le  premier  cas  elle  se  fise  sur  l'ammo- 
a  rendre  apte  à  entrer  dans  le  corps  des  glo- 

é  i  le  croire,  mais  il  y  aurait  imprudence  à 
n'ai  pas  de  preuves  décisives.  Ainsi  la  diffé- 
lugmeutation  totale  du  poids  de  la  levure  et  le 
lose  fisé  pourrait  s'eipliquer  par  la  produc- 
plusieurs  corps  particuliers  dont  aucun  n'in- 
ans  les  modifications  que  subissent  les  matiè- 

de  l'inUuence  des  matières  bydrocarbonécs 
ition  des  substances  albuminoïdes  ofTre  un 
;  mais  elle  est  bien  délicate  et  les  faits  deuan- 
terprétés  avec  beaucoup  de  prudence, 
ons  générales  étant  posées,  étudions  la  pro- 
lulose  de  la  levure  avant  et  après  la  ferment 

fermentation  : 


reotiraèlres  cubes  d'eau  environ. 
626  levure  (poids  de  matière  sèche). 

xmentation,  qui  a  duré  vingt  jours,  j'ai  re- 
i  de  levure  (poids  de  matière  sèche).  J'ai  alors 
TCC  de  l'acide  suif uri que  étendu  de  20  fois  son 
ndant  plusieurs  heures  (de six  à  huit  heures) 
terminés  de  la  levure  fcrmcntée  et  de  la  même 

ftre  avant  la  fermentation. 

«•  poâda  de  la  levure  fcrmeniéu  clail  de  i  ,707  et  le  poids 
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de  Ja  levure  non  fernientée  de  i,73o  pris  à  loo  degrés. 

Les  résidus  insolubles  dans  Tacide  sulfurique  ont  été  re- 
cueillis sur  des  filtres  tarés  et  desséchés  à  loo  degrés.  Quant 
aux  liqueurs,  après  avoir  saturé  leur  acide  par  le  carbonate 
de  baryte  à  Tébullition,  j*ai  déterminé  la  proportion  de 
sucre  qu'elles  contenaient,  tant  par  la  liqueur  de  Fehling, 
que  par  la  quantité  d'acide  carbonique  fourni  par  la  fer- 
mentation. 

En  réduisant  les  résultats  obtenus  aux  poids  de  levure 
2,626  et  2,965,  on  trouve  que  2,626  de  levure  brute  don- 
nent un  résidu  insoluble  azoté  égal  à  0,391  (soit  14)8 
pour  100),  et  0^532  de  sucre  fermentescible;  tandis  que  les 
2,965  fournissent  un  résidu  azoté  de  o,634  (soit  21,4 
pour  100),  et  0,9 18  de  sucre  fermentescible.il  résulte  de  là  : 

i^.  Que  dans  la  fermentation  de  100  grammes  de  sucre 
opérée  par  2,626  de  levure  de  bière,  il  s'est  fixé  environ 
0,4  de  matière  hydrocarbonée  transformable  par  Tacide 
sulfurique  étendu  en  sucre  fermentescible  ; 

2^.  Qu'il  y  a  une  augmentation  sensible  de  celles  des  ma- 
tières azotées  qui  sont  insolubles  dans  Tacide  sulfurique 
étendu. 

Ce  dernier  résultat  est  une  preuve  nouvelle  que  pendant 
la  fermentation  il  y  a  fixation  à  Tétat  insoluble  des  matières 
albuminoïdes  solubles  que  renferme  la  levure  active. 

Il  restait  à  savoir  si  par  Tébullition  avecTacide  sulfurique 
étendu  j'avais  bien  dissous  toute  la  cellulose.  Afin  de  le  re- 
connaître, j'ai  déterminé  la  proportion  de  cellulose  de  la 
levure  brute  par  la  méthode  de  M.  Schlossberger.  J'ai  dit 
que  M.  Schlossberger  utilisant  la  potasse,  réactif  si  souvent 
employé  par  M.  Payen  dans  ses  recherches  pour  dissoudre 
les  matières  albuminoïdes,  avait  réussi  à  enlever  celles  de 
la  levure  à  peu  près  complètement  en  laissant  pour  résidu 
une  matière  de  la  composition  de  la  cellulose  et  transfor- 
mable par  l'acide  sulfurique  en  sucre  fermentescible. 

J'ai  traité  par  la  potasse  trois  portions  de  levure  lavée 
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pesant  chacune  4^^,y5y  après  dessiccation  à  loo  degrés. 

La  première  a  été  mise  en  digestion  avec  de  la  potasse 
concentrée  de  densité  égale  à  i,25;  la  deuxième  avec  une 
solution  à  lo  pour  loo;  la  troisième  avec  une  solution  à 
5  pour  loo  de  potasse  caustique. 

Le  contact  a  duré  huit  jours,  et  tous  les  jours  on  plaçait 
les  flacons  pendant  deux  heures  au  bain-marie. 

On  a  ensuite  filtré  et  lavé  à  Tacide  acétique,  puis  dessé- 
ché les  filtres  à  loo  degrés. 

Les  résidus  insolubles,  formés  de  matière  hydrocarbonée 
transformable  en  sucre  par  Tébullition  avec  l'acide  sulfu- 
rique  étendu  et  ne  laissant  après  ce  traitement  qu'une  quan- 
tité de  matière  à  peine  sensible,  ont  été  dans  les  trois  essais 
de  17,77?  '9'^9>  ^*  '9j2^  foVLv  100  du  poids  de  levure 
sèche. 

Or  les  0,53 a  de  sucre  fournis  sans  l'intermédiaire  de 
Taction  de  la  potasse  par  2^^ ^626  de  levure  correspondent  à 
20,2  pour  100  du  poids  de  la  levure.  L'ébullitîon  avec  l'a- 
cide sulfurique  étendu  avait  donc  bien  enlevé  toute  la  cel« 
lulose. 

Les  résultats  qui  précèdent  accusent  une  proportion  de 
cellulose  dans  la  levure  moindre  que  celle  donnée  par 
M.  Payen  ;  mais  je  ferai  observer  d'une  part  que  le  dosage 
effectué  par  M.  Payen  parait  avoir  été  indirect,  et  il  est 
bien  évident  d'autre  part,  d'après  tout  ce  que  nous  venons  de 
dire,  que  la  proportion  de  cellulose  de  la  levure  varie  avec 
son  âge  et  son  action  plus  ou  moins  prolongée  sur  le  sucre. 
Ainsi  nous  venons  de  reconnaître  que  la  levure  recueillie 
après  la  fermentation  avait  fourni  0,918  de  sucre  pour  un 
poids  de  matière  égal  à  2,965^  ce  qui  indique 3 1,9  pour  100 
de  cellulose,  nombre  plus  élevé  de  1 1  pour  100  qu'il  n'était 
avant  la  fermentation. 

Je  n'ai  pas  besoin  de  faire  remarquer  que  cette  augmen- 
tation considérable  du  poids  de  la  cellulose  dans  la  levure 
pendant  qu'elle  exerce  son  action  sur  le  sucre,  est  encore 
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une  preuve  à  ajouler  a  toutes  celles  que  j'ai  données  de  k 
vie  de  la  levure  pendant  la  fermentation  alcoolique. 

^  YI.  —  Dans  toute  fermentation  alcoolique  une  partie 
du  sucre  se  fixe  sur  la  levure  à  Fêtât  de  matières  grasses. 

Depuis  longtemps  Braconnot  a  signalé  la  présence  de  ma- 
tières grasses  dans  la  lie,  qui  n'est  autre  chose,  pour  une 
bonne  partie,  que  de  la  levure  de  vin.  L'analyse  précé- 
demment citée  de  M.  Payen  donne  a  pour  loo  de  matières' 
grasses  dans  la  levure  de  bière« 

On  croit  généralement  que  les  substances  grasses  de  la 
levure  sont  empruntées  aux  substances  grasses  de  Torge  ou 
des  autres  corps  qui  servent  à  préparer  la  levAre.  Tai  re- 
connu par  une  expérience  directe,  irès-fadle  à  reproduire, 
que  pendant  la  fermentation  la  levure  forme  elle-même  sa 
graisse  i  Taide  des  éléments  du  sucre. 

Je  mêle  à  de  Teau  sucrée,  préparée  avec  du  sucre  candi 
irès-pur,  de  Textrait  d'eau  de  levure  limpide  traité  à  pla- 
sieurs  reprises  par  Talcool  et  Tétber.  A  la  solution  mixte 
j'ajoute  comme  semence  une  quantité  pour  ainsi  dire  im- 
pondérable de  globules  frais  de  levure.  Us  se  multiplient, 
le  sucre  fermente,  et  j'arrive  de  cette  façon  k  préparer 
quelques  grammes  de  levure  au  moyen  de  substances  ne 
contenant  pas  la  plus  petite  quantité  de  matières  grasses.  Or 
je  trouve  que  la  levure  formée  dans  ces  conditions  renferme 
néanmoins  de  i  à  a  pour  loode  son  poids  de  corpsgras  faci- 
lement saponî  fiables  et  à  acides  gras  cristallisables.  Cette 
graisse  ne  peut  provenir  que  des  éléments  du  sucre  ou  des 
éléments  de  la  matière  albuminoïde;  mais  j'ai  constaté  d -au- 
tre part  que  la  levure  préparée  dans  un  milieu  formé  d'eau, 
de  sucre,  d'ammoniaque  et  de  phosphates  renferme  égale- 
ment de  Ja  malicrc  grasse.  C'est  donc  aux  éléments  du  sucre 
que  la  matière  grasse  de  la  levure  esl  empruntée. 

Ces  expériences  rappellent  par  leurs  dispositions  celles 
que  MM.   Dumas  et  Milne    Edwards  ont  exécutées  en 
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commun  pour  vérifier  les  observations  de  Huber  sur  l'o- 
rigine de  la  cire  des  abeilles.  Elles  apportent  une  confiima- 
tion  aux  vues  que  M.  Dumas  a  depuis  longtemps  émises  sur 
la  formation  possible  des  matières  grasses  à  Taide  des  su- 
cres (i). 

§  Vn.  —  Vitalité  permanente  des  globules  de  le^nire. 

Lorsque  j'ai  voulu,  suivant  Fexposition  que  j^en  ai  faîte 
dans  l'un  des  précédents  chapitres,  confirmer  les  résultats 
que  j'avais  obtenus  sur  la  présence  de  l'acide  succinique  et 
de  la  glycérine  dans  les  liqueurs  fermentées  par  le  dosage 
exact  de  l'acide  carbonique,  j'ai  rencontré  des  difficultés 
singulières.  Tantôt  j'arrivais  à  des  nombres  satisfaisants, 
tantôt  le  volume  de  l'acide  carbonique  dépassait  le  résultat 
calculé,  sans  qu'aucune  explication  légitime  en  pût  être 
trouvée. 

Peu  à  peu,  je  reconnus  que  la  cause  des  divergences  dans 
les  résultats  pourrait  bien  être  due  à  l'emploi  de  trop  fortes 
proportions  de  levure,  que  l'on  est  toujours  enclin  à  exa- 
gérer dans  les  opérations,  sur  de  petites  quantités  de  sucre. 
Je  fus  mis  sur  la  voie  de  la  vérité  par  le  fait  suivant  :  Dans 
tin  but  particulier,  qu'il  est  Inutile  d'indiquer  ici,  j'avais  mis 
à  fermenter  5  grammes  de  sucre  avec  lo  grammes  de  levure 
en  pâte  équivalant  k  aK'',i55  de  matière  sèche,  poids  de  le- 
vure bien  supérieur  à  ce  qui  est  nécessaire  pour  transfor- 
mer 5  grammes  de  sucre.  Or  je  fus  très-su rpri s  de  voir 
que  cette  fermentation  ne  s'achevait  pas  très-franchement, 
et  qu'elle  avait  une  tendance  à  se  prolonger  par  un  déga- 
gement de  gaz  très-faîble,  comme  il  arrive  quand  le  sucre 
est  au  contraire  en  grand  excès  par  rapport  à  la  levure.  En 
outre,  la  liqueur,  étudiée  par  le  réactif  cuîvrique  de  Feh- 
ling,  ne  renfermait  pas  la  moindre  quantité  de  sucre,  mal- 

■I  ■  '  '  ■  '  ■  ■"     < 

(i)  Voir  à  ce  sajet  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3^  série,  tome  YlIIi 
pAf es  70  et  suifftotee  ;  i843* 
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gré  l'indication  contraire  donnée  par  le  dégagement  de  gaz 
carbonique. 

Je  disposai  alors  dans  des  ballons  renversés  sur  le  mer- 
cure les  fermentations  suivantes  : 

I.  Sucre  candi i,3i3 

Levure  de  vin  dépôt  des  tonneaux  soutirés      6,950 
Eau  pure 99336 

II.  Sucre  candi i  ,44^^ 

Levure  de  bière  (contenant  2,  i5o,  poids 

de  matière  sèche) lo^ooo 

Eau  pure 99^10 

Deux  jours  après,  le  dégagement  de  gaz  est  encore  sen- 
sible dans  les  ballons,  et  cependant  le  premier  renferme 
36o  centimètres  cubes  de  gaz  et  le  second  387^,5  à  o  degré 
et  760  millimètres. 

Les  quantités  théoriques,  même  abstraction  faite  de  Ta- 
cide  succinique  et  de  la  glycérine,  sont  34i*^®,8  et  375*^*^,5. 

Le  gaz,  malgré  cet  excès  de  volume,  était  complètement 
absorbable  par  la  potasse.  C'était  de  l'acide  carbonique  pur. 

Il  n'était  donc  pas  possible  de  douter  que  dans  le  cas  où 
l'on  emploie  une  forte  proportion  de  levure  on  obtienne  un 
volume  de  gaz  carbonique  pur  bien  supérieur  à  celui  qu'in- 
dique l'équation  théorique  de  Lavoisier,  qui  pèche  déjà  par 
excès.  AGn  de  mieux  étudier  ce  phénomène  très-inattendu, 
j'exagérai  encore  davantage  le  poids  de  la  levure.  Le  résul- 
tat des  essais  que  j'entrepris  dans  cette  direction  ayant  tou- 
jours été  le  même,  je  ne  rapporterai  qu'une  expérience  : 
0^*^,42^4  de  sucre  candi  ont  été  mis  à  fermenter  avec 
10  grammes  de  levure  (poids  de  matière  sèche).  Le  surlen- 
demain le  volume  total  du  gaz  acide  carbonique  s'élève  à 
3oo  centimètres  cubes,  près  de  3  fois  supérieur  au  volume 
théorique,  qui  n'est  que  de  iio  centimètres  cubes. 

Il  y  avait  un  grand  intérêt  à  savoir  si  cet  acide  carbonique 
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en  excès  était  le  résultat  d'une  véritable  fermentation  alcoo- 
lique s'exerçant  sur  les  matières  hydrocarbonées  de  la  le- 
vure. A  cet  eflFet,  j'ai  recueilli  et  distillé  tout  le  liquide 
mêlé  à  la  levure  et  à  une  certaine  quantité  d'eau  de  baryte 
qui  avait  servi  à  reconnaître  que  le  gaz  formé  était  de  Tacide 
carbonique  sans  mélange  d'hydrogène  ou  d'autre  gaz.  5o cen- 
timètres cubes  de  liquide  alcoolique  ont  été  recueillis  et 
ont  été  distillés  une  seconde  fois,  et  le  nouveau  liquide  étu- 
dié à  l'aide  d'un  très-petit  alcoomètre.  Afin  d'être  bien  sûr 
des  indications  de  cet  alcoomètre,  j'ai  composé  plusieurs  li- 
quides avec  des  mélanges  d'eau  et  d'alcool  absolu  en  poids 
connus,  et  j'ai  étudié  par  comparaison  ces  divers  mélanges 
et  le  liquide  distillé  de  manière  à  comprendre  celui-ci  entre 
deux  liquides  de  composition  connue. 

J'ai  trouvé  ainsi  dans  le  cas  présent  un  peu  plus  de  o6%6 
d'alcool  absolu. 

Il  s'est  donc  formé  beaucoup  plus  d'alcool  que  le  sucre 
employé  ne  pouvait  en  fournir  et  une  quantité  en  rapport 
avec  le  volume  de  gaz  carbonique  total. 

Nous  avons  bien  affaire  à  une  véritable  fermentation 
alcoolique. 

Ainsi,  lorsque  Ton  mêle  à  de  la  levure  un  poids  de  sucre 
proportionnellement  très-faible,  après  qu'il  a  été  décom- 
posé, l'activité  de  la  levure  continue,  s'exerçant  sur  ses 
propres  tissus  avec  une  énergie  et  une  rapidité  extraordi- 
naires, qui  vont  se  ralentissant  de  plus  en  plus. 

Ce  phénomène  offre  plusieurs  particularités  très-dignes 
d'intérêt  : 

1°.  Si  l'on  met  fin  à  la  fermentation  au  moment  où  il  y 
a  un  volume  d'acide  carbonique  formé  égal  ou  très -peu  su- 
périeur à  celui  qui  correspond  au  poids  du  sucre  employé, 
on  ne  trouve  plus  de  sucre  dans  la  liqueur.  Il  résulte  de  là 
que  la  levure  exerce  son  action  sur  le  sucre  avant  de  l'exer- 
cer sur  elle-même.  Elle  se  nourrit  de  sucre  tant  qu'il  y  en 
a,  et  lorsqu'il  est  épuisé,  sa  vie  ne  peut  s'arrêter  subitement 

Ami.  de  Chim.  et  de  Phjrs.,  3*  série,  t.  LVUI.  ^AvpîI  iSGo.)  27 
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et  elle  continue  aux  dépens  des  matériaux  qu'elle  trouve 
dans  ses  propres  tissus. 

a^.  Il  faut  noter  Tactivité  considérable  de  la  fermenta- 
tion secondaire  succédant  à  celle  du  sucre. 

3*^.  L'effet  produit  par  la  levure  sur  elle-même  n'est 
pas  du  tout  proportionnel  au  poids  de  levure.  Il  croit 
bien  plus  rapidement.  Je  vais  entrer  dans  quelques  dé- 
tails sur  ce  point  qui  a  beaucoup  d'importance.  M.  Tbe- 
nard  et  tous  les  auteurs  avec  lui  recommandent  pour 
obtenir  une  bonne  fermentation  alcoolique  l'emploi  d'une 
quantité  de  levure  égale  à  20  pour  100  du  poids  du  sucre, 
soit  5  pour  100  environ  si  la  levure  est  prise  à  l'état 
sec.  On  peut  augmenter  ou  diminuer  cette  proportion  de 
levure  sans  quMl  se  présente  rien  de  particulier,  si  ce  n'est 
une  durée  moindre  ou  plus  grande  du  phénomène.  11  m*est 
arrivé  souvent  de  faire  fermenter  le  sucre  avec  i  pour  loo 
de  son  poids  de  levure  (poids  de  matière  sèche),  et  encore 
cette  levure  avait  été  lavée,  ce  qui  diminue  sou  activité.  On 
peut  même  descendre  au-dessous  de  ce  chiffre. 

Il  semblerait  dès  lors  que,  dans  tous  les  cas  où  l'on  dépasse 
ces  doses  minima  de  levure,  une  portion  de  celle-ci  restant 
active  et  capable  d'agir  sur  de  nouveau  sucre,  devrait  exer- 
cer sur  elle-même  ce  reste  de  vie,  et  que  la  proportion 
d'acide  carbonique  et  d'alcool  en  serait  accrue.  Il  n'en  est 
rien.  J'ai  porté  le  poids  de  levure  jusqu'à  8  pour  100  (poids 
de  matière  sèche)  ou  4o  pour  100  poids  de  matière  en  pâle, 
et  je  n'ai  pas  obtenu  un  volume  d'acide  carbonique  supé- 
rieur à  celui  qu'indique  un  calcul  rigoureux,  c'est-à-dire 
en  tenant  compte  de  l'acide  succi nique  et  de  la  glycérine 
formés  pendant  la  fermentation.  Je  n'ai  pas  fait  assez  d'ex- 
périences pour  connaître  la  limite  à' partir  de  laquelle  la 
levure  agirait  sur  elle-même;  je  crois  qu'il  faudrait  bien 
aller  jusqu'à  employer  autant  de  levure  en  pâte  que  de 
sucre,  et  qu'avec  cette  proportion  même  de  levure  il  n'y 
aurait  pas  sensiblement  de  différence  pour  le  volume  d'acide 
carbonique  (si  même  il  y  en  avait),  avec  ce  qui  se  passe 
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dans  les  cas  ordinaires  (i).Il  résulte  de  ces  observationsqu 'un 
épuisement  même  faible  de  la  levure  en  présence  du  sucre 
lui  ôte  cette  activité  capable  de  s*exercer  sur  les  matières 
liydrocarbonées  de  ses  propres  tissus  ;  et  elle  peut  encore 
transformer  du  sucre  alors  qu'elle  ne  peut  plus  rendre  so- 
luble  et  transformer  la  cellulose  de  ses  enveloppes. 

Je  suis  très-porté  à  interpréter  les  faits  qui  précèdent  de 
la  manière  suivante  :  La  levure  de  bière  formée  à  peu  près 
exclusivement  de  globules  arrivés  à  leur  développement 
normal,  adultes  si  Ton  peut  s'exprimer  ainsi,  est  mise  en 
présence  du  sucre.  Sa  vie  recommence.  Elle  donne  des 
bourgeons.  C'est  un  fait  avéré.  Y  a-t-il  assez  de  sucre  dans 
la  liqueur,  les  bourgeons  se  développent,  assimilent  du 
sucre  et  la  matière  albuminoïde  des  globules  mères.  Ils  ar- 
rivent ainsi  peu  à  peu  au  volume  que  nous  leur  connaissons. 
Voilà  Pi  mage  fidèle  des  fermentations  lentes  ordinaires. 
Supposons  au  contraire  un  poids  de  sucre  de  beaucoup  in- 
suffisant pour  amener  les  premiers  développements  à 
l'état  de  globules  complets  ou  même  de  globules  formés  et 
visibles,  on  se  trouvera  alors  dans  le  cas  des  expériences 
que  je  viens  de  rapporter,  et  Ton  aura  affaire  en  quelque 
sorte  à  des  globules  mères  ayant  tous  de  très-jeunes  petits. 
La  nourriture  extérieure  venant  à  manquer,  les  très-jeunes 
bourgeons  vivent  alors  aux  dépens  des  globules  mères. 

Les  faits  qui  précèdent  ont  appelé  mon  attention  sur  une 
circonstance  relative  à  la  levure  depuis  bien  longtemps  re- 
marquée et  qui,  par  sa  liaison  avec  ce  que  nous  venons  de 
dirç,  prend  une  importance  tout  autre  que  celle  qu'on  lui 
avait  attribuée  jusqu'à  ce  jour.  Chacun  sait  que  la  levure 
délayée  dans  l'eau  pure,  surtout  en  été,  laisse  dégager  des 
bulles  de  gaz  qui  partent  des  divers  points  de  la  masse  et 
viennent  crever  à  la  surface  du  liquide  en  soulevant  avec 


(i)  Cepenilant  ces  proportions  doivent  varier  hcaucoup  avec  i^activiié  de 
la  levAre. 
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elles  un  peu  de  la  levure  déposée.  On  expliquait  ce  phéno-* 
mène,  comme  tous  ceux  du  même  genre,  en  disant  que  par 
TefTetdu  contact  de  Tair  un  mouvement  de  décomposition 
commençai tdans  la  levure,  que  la  levure  s'altérait.  On  pa* 
raissait  d'autant  plus  autorisé  à  porter  ce  jugement,  qu'au 
bout  de  quelques  jours  la  levure  répand  une  odeur  très- 
désagréable  ;  que  les  gaz  dégagés  renferment  beaucoup 
d'hydrogène,  de  l'hydrogène  sulfuré  en  petite  quantité,  et 
qu'au  microscope  une  goutte  du  liquide  ou  du  dépôt  se 
montre  remplie  dMnfusoires,  de  vibrions,  etc.^  qu'enfin  la 
levure  perd  beaucoup  de  son  énergie. 

L'explication  que  l'on  donne  de  ces  phénomènes  est 
loin  d  être  exacte.  Il  est  bien  vrai  que  la  levure  ainsi  aban- 
donnée sous  l'eau  finit  par  entrer  en  putréfaction.  Mais  le 
premier  niouvement  gazeux  n'est  point  du  tout  le  commen- 
cement de  cette  putréfaction  subséquente.  La  levure  très- 
active  que  l'on  délaye  dans  l'eau  porte  son  activité  sur  ses 
propres  tissus,  et  c'est  une  véritable  fermentation  qui  s'ac- 
complit. U  se  produit  de  l'alcool  en  quantité  extrêmement 
sensible  et  du  gaz  acide  carbonique  parfaitement  pur,  et 
l'on  voit  les  globules  s'altérer  absolument  comme  il  arrive 
dans  le  cas  des  fermentations  alcooliques  ordinaires.  Que  le 
gaz  carbonique  soit  pur,  rien  de  plus  facile  que  de  le  recon- 
naître en  plaçant  la  bouillie  dans  un  tube  renversé  plein 
de  mercure  5  pour  l'alcool,  il  suflSt  de  déterminer  la  quan- 
tité d'alcool  de  la  levure  le  premier,  le  deuxième,  le  troi- 
sième, le  quatrième  jour.  La  proportion  d'alcool  presque 
insignifiante  le  premier  jour,  si  l'on  a  lavé  la  levure  et  re- 
jeté les  eaux  de  lavage,  augmente  progressivement,  et  tant 
que  le  microscope  n'accuse  que  la  présence  de  la  levure  de 
bière,  c'est  une  véritable  fermentation  alcoolique  qui  s'o- 
père. Le  gaz  hydrogène  n'apparait,  la  formation  de  l'alcool 
ne  s'arrête  qu'après  les  premiers  jours,  alors  que  le  micros- 
cope fait  voir  diverses  levures,  notamment  la  levure  lacti- 
que et  des  infusoires. 
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C'est  \k  précisément  le  phénomène  que  nous  avons  étu- 
dié tout  à  Pheure,  mais  dans  des  conditions  où  il  était 
exagéré  par  l'efTet  de  la  fermentation  de  la  petite  quantité 
de  sucre  qui  Tavait  précédé. 

Ces  observations  me  paraissent  avoir  une  utilité  réelle. 
Non-seulement  elles  nous  donnent  la  clef  des  altérations 
spontanées  de  la  levure,  en  dehors  de  toute  putréfaction, 
elles  montrent  en  outre  que  la  vie  de  cette  espèce  de  myco- 
derme  se  déclare  dès  que  les  conditions  de  température  et 
d'humidité  sont  convenables.  Comme  une  graine  toujours 
prête  à  germer,  la  levure,  si  elle  a  la  température  et  Teau 
nécessaires,  vit  aux  dépens  de  sa  propre  substance,  et  sa 
vie  se  manifeste  par  Tac  te  physiologique  qui  la  caractérise  : 
la  fprmation  de  F  acide  carbonique,  de  T  alcool,  de  F  acide 
succinique,  et  de  la  glycérine  (i).  Vient-on  à  placer  cette 
levure  en  présence  du  sucre,  elle  ne  fait  que  continuer  cette 
vie  qui  n'est  jamais  suspendue,  mais  alors  elle  en  accomplit 
toutes  les  phases  avec  une  bien  plus  grande  énergie  appa- 
rente, parce  que  dans  le  même  temps  la  somme  de  vie  et 
d'organisation  est  incomparablement  accrue. 

§  VIII.  —  Applications  de  quelques-uns  des  résultats  de 
ce  Mémoire  à  la  composition  des  liquides  fermentes. 
Études  particulières  sur  le  "vin. 

Nous  avons  reconnu  que  la  glycérine  et  Facide  succinique 
étaient  des  produits  constants  de  la  fermentation  alcoolique. 
Ils  doivent  donc  exister  dans  tous  les  liquides  qui  ont  subi 
cette  fermentation,  tels  que  le  vin, la  bière, le  cidre,  etc., 
et  on  les  y  trouve  en  cflet,  bien  que  jusqu'ici  les  nombreuses 

^ _L    I  I  II  ~l ' ■ 

(i)  Si  Ton  place  sur  le  porte-objet  du  microscope  une  très-pelile  cuve  de 
verre  renfermant  de  la  levure  jeune  translucide,  peu  ou  point  granuleuse 
intérieurement,  délayée  dans  Peau  p.ure>  sans  la  moindre  addition  de  sucre, 
on  la  voit,  dans  Tespacode  quelques  heures,  devenir  progressivement  granu- 
leuBe  et  dégager  du  gaz  acide  carbonique  pur.  11  s''y  forme  des  vacuoles 
internes  et  des  granulations  pareilles  à  celles  qui  s^y  produisent  lorsqu^lle 
agit  directement  sur  les  sucres. 
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aaalyses  de  ces  liqueurs  fcrmentées  ne  les  aient  pas  encore 
signalés.  Les  matières  extractives,  incristallisables,  que  ces 
liqueurs  renferment  toujours,  ont  masqué  leur  présence. 

Je  n'ai  fait  d'éludés  particulières  que  sur  le  vin,  la  plus 
utile  et  la  plus  répandue  en  France  des  boissons  alcooliques. 

Voici  le  procédé  dont  je  me  suis  servi  pour  extraire  la 
glycérine  et  Tacide  succinique  du  vin  :  25o  centimètres 
cubes  du  vin  sont  décolorés  par  20  grammes  de  charbon 
animal  *,  on  (litre  et  on  lave  bien  le  charbon  sur  le  filtre.  Le 
liquide  filtré  est  évaporé  doucement,  et  lorsque  son  volume 
est  réduit  à  100  centimètres  cubes  environ,  on  le  traite  par 
quelques  grammes  de  chaux  éteinte  pour  saturer  tous  les 
acides.  On  achève  Févaporation  dans  le  vide  sec.  La  masse 
qui  reste  est  traitée  dans  la  capsule  même  où  elle  se  trouve, 
ou  mieux  encore  dans  un  mortier,  par  le  mélange  d^alcool 
et  d'éther  dont  il  a  été  question  dans  le  cours  du  Mémoire, 
formé  de  i  partie  d'alcool  à  90  ou  92  degrés,  et  i  7  partie 
d'élher  rectifié  à  62  degrés. 

Ce  traitement  est  assez  difficile,  parce  qu^une  partie  du 
résidu  est  plastique  ;  mais  peu  à  peu  il  se  grumelle  et  on 
peut  broyer  le  tout.  Chaque  portion  du  lavage  est  jeté  sur 
le  filtre,  et  le  liquide  élhéré  est  évaporé  avec  les  précautions 
que  j'ai  indiquées,  dans  une  capsule  tarée  dont  la  dessicca* 
lion  s!achève  dans  le  vide  sec. 

La  glycérine  ainsi  préparée  est  à  peu  de  chose  près  pure, 
ainsi  que  le  prouvent  son  analyse  et  sa  saveur  (  elle  ne  ren- 
ferme pas  plus  de  I  à  I  f  pour  loo  de  matières  étrangères. 

Voici  un  tableau  de  quelques  analyses  faites  en  suivant 
ces  indications. 

Les  nombres  donnés  pour  l'acide  succinique  ont  été  dé- 
duits par  le  calcul  de  ceux  de  la  glycérine  en  prenant  pour 
rapport  de  ces  deux  produits  celui  qui  a  été  le  plus  ordi- 
naire dans  toutes  les  fermentations  que  j'ai  analysées  :  3,5 
de  glycérine  pour  0,7  d'acide  succinique  environ. 

J'ai  retiré  de  chacun  des  vins  inscrits  au  tableau  de 
Tacide  succinique  rristallisé  et  pur;  mais  dans  le  dosagç 
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exact  de  cet  acide,  j'ai  trouvé  des  difficultés  que  je  n'ai  pas 
encore  levées  eutièrement  pour  le  séparer  sans  perte  de  tous 
le»  autres- matériaux  du  vin.  J'aurai  l'occasion  de  revenir 
sur  ce  détail  intéressant. 


Via  Yteuz  de    Bordeaux 
(Bonne  qualité.) 

Vin  de  Bordeaux  ordio. . 

Vin  de  Bourgogne  vieux 
(Bonne  qualité.) 

Vin  de  Bourgogne  ordin 

Vin  d'Ârbois  vieux.  (Bonne 
qualité.) 


QUANTITÉ 

de   glycérine 

par  litre 

déduite  de  l'analyse 

faite  sar  1  quart 

de  litre. 


6»97 

7.34 
4,34 

6,75 


QUANTITÉ 
d'acide  succinique 

par  litre, 

calculée  d'après 

les  proportions 

de  glycérine. 


g*" 
1,48 

Ï.39 

«.47 
0,87 

1,35 


QUANTITÉ 

d'alcool . 

Poids  pour 

100  cent,  cubes 

de  Tin. 


7.35 

7>8 
9»o 


La  proportion  de  glycérine  trouTée  dans  le  bourgogne  ordinaire  est  très-faible.  Je  serais 
porté  à  croire  que  ce  vin  avait  été  additionné  d'eau  et  d'alcool,  ce  qui  diminue  les  propor- 
timis  delà  glycérine  et  de  l'acide  succinique. 


Les  vins  dont  la  fermentation  a  enlevé  tout  le  sucre 
donnent  une  quantité  d'extrait  qui  varie,  suivant  les  au- 
teurs, de  i5  à  25  grammes  par  litre.  Plus  du  tiers,  souvent 
près  de  la  moitié  des  matériaux  solides  du  vin  étaient  donc 
inconnus  jusqu'à  ce  jour,  et  les  plus  importants  sans  contre- 
dit. Tout  le  monde  sera  porté  à  attribuer  à  la  glycérine, 
principe  essentiel  des  matières  grasses,  une  part  utile  dans 
les  propriétés  bienfaisantes  du  vin»  La  présence  de  la  glycé- 
«érine  dans  le  vin,  où  elle  est  associée  à  des  matières  albu- 
Qiinoïdes  et  à  des  phosphates,  mérite  Tattention  sérieuse 
des  physiologistes.  L'acide  succinique,  malgré  sa  proportion 
relativement  faible,  est  loin  d'être  négligeable.  La  saveur 
de  cet  acide  a  quelque  chose  d'étrange,  et  en  mélangeant  de 
l'eau,  de  l'alcool,  de  la  glycérine  et  de  l'acide  succinique 
dans  les  proportions  de  la  fermentation,  on  c&t  surpris  de 
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sentir  à  quel  degré  ces  mélanges  rappellent  le  via.  On  ac- 
quiert ainsi  la  conviction  que  la  saveur  propre  à  cette  bois- 
son, dans  ce  qu'elle  a  de  plus  sui  generis,  est  due  pour  une 
part  essentielle  à  Tacide  succinique. 

La  proportion  de  glycérine  trouvée  dans  ces  diverses  es- 
pèces de  vin,  mise  en  rapport  avec  la  teneur  en  alcool  de 
laquelle  on  peut  déduire  approximativement  le  poids  pri- 
mitif de  sucre  du  moût  de  raisin,  paraît  indiquer  que  dans 
la  fermentation  du  moût  de  raisin  il  se  forme  bien  plus  de 
glycérine  et  d'acide  succinique  que  dans  les  fermentations 
ordinaires.  Cette  circonstance  peut  tenir  à  diverses  causes. 
On  aurait  pu  croire,  par  exemple,  que  la  levure  du  raisin 
était  une  variété  particulière  de  levure  alcoolique,  ayant 
son  action  spéciale  et  un  peu  différente  des  variétés  d'une 
autre  origine.  Afin  de  vérifier  celte  présomption,  j'ai  fait 
venir  d'un  vignoble  du  Jura  de  la  levure  de  vin  de  la  récolte 
de  i858.  Celte  levure  n'était  autre  que  le  dépôt  resté  dans 
un  tonneau  de  vin  blanc  après  le  soutirage  dans  les  pre- 
miers jours  de  mars.  J'ai  lavé  cette  lie  sur  un  filtre. 
Elle  avait  au  microscope  l'aspect  de  la  levure  de  bière.  Ses 
globules  étaient  très-granuleux.  Elle  différait  un  peu  de  la 
levure  de  bière  ordinaire  par  la  grosseur  inégale  de  ses 
grains.  Mais  il  n'y  avait  pas  du  tout  de  globules  très-petits, 
et  aucune  trace  de  levure  lactique  ni  de  corps  étrangers. 

L'activité  de  cette  levure  était  de  force  moyenne. 

5o  grammes  de  sucre  candi  ont  été  mis  à  fermenter  avec 
lo  grammes  de  cette  levure  renfermant  à  l'état  sec  3^^,785 
de  matière. 

Le  7  et  le  9/ivril  la  fermentation  fut  terminée.  Plus  du 
tout  de  sucre  à  la  liqueur  cuivrique.  Au  microscope,  ni 
kvûre  lactique,  ni  levure  quelconque  étrangère.  La  fermen- 
tation a  donc  été  franchement  et  entièrement  alcoolique. 

J'ai  recueilli  après  la  fermentation  : 

1°.  2«'','^5o  de  levure  desséchée  à  100  degrés. 
2".   i^'',576  de  matières  extractives,  insolubles  dans  le  mélange 
^théré,  celle  qui  accomj)agne  le  succinate  de  chaux  comprise. 
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La  somme  2,7504-1,576  est  égale  à  4>326.  Si  on 
soustrait  les  3,875  de  levure  sèche  employée,  on  trouve 
0,541  de  différence.  Ainsi  pour  5o  grammes  de  sucre  il 
s'est  fixé  sur  celte  levure  de  vin  o,  54i  de  cellulose  et  d'au- 
tres matières,  soit  1,182  pour  100  de  sucre.  Ce  résultat 
s^ accorde  très-bien  avec  ceux  des  fermentations  avec  levure 
de  bière  ordinaire,  bien  qu'il  y  ait  des  différences  sensibles 
dans  la  proportion  des  matières  solublcs  et  insolubles  de 
ces  levures  de  bière  et  de  vin.  Cela  ressort  des  nombres 
mêmes  que  j'ai  donnés.  Quant  à  l'acide  succinique,  j'en  ai 
trouvé  oS*", 433, calculé  d'après  lepoidsde  chaux  nécessaire 
à  la  saturation.  Enfin  le  poids  de  glycérine  déterminé  avec 
'  de  grands  soins  a  été  égal  à  i  ,833. 

Ces  nombres  correspondent  en  les  doublant  à  0,866 
diacide  succinique  et  3 ,666  de  glycérine  pour  100  de  sucre. 
Us  se  rapprochent  beaucoup  de  ceux  que  l'on  trouve  dans 
les  fermentations  lentes  avec  lévûrc  des  brasseries,  et  ils 
sont  un  peu  supérieurs  au  contraire  à  ceux  des  fermenta- 
tions rapides. 

Ainsi,  la  levure  de  vin  fournit  les  mêmes  résultats  que  la 
levure  de  bière.  Ce  serait  donc  plutôt  aux  conditions  parti- 
culières du  milieu  pendant  la  fermentation  du  moût  de 
raisin  qu'il  faudrait  attribuer  la  forte  proportion  de  glycé- 
rine et  d'acide  succinique  que  nous  avons  trouvée  dans  le 
vin,  ou  à  quelque  autre  circonstance  inconnue. 

Quoi  qu'il  en  soit,  Tétude  que  nous  venons  de  faire  de 
certaines  variétés  de  vin  et  des  produits  de  la  fermentation 
par  la  levure  du  raisiu,  apporte  une  confirmation  précieuse 
de  la  vérité  de  quelques-uns  des  principaux  résultats  de  ce 
Mémoire. 

Quant  à  l'interprétation  de  l'ensemble  des  faits  nouveaux 
que  j'ai  rencontrés  dans  le  cours  de  ces  recherches,  j'ai  la 
confiance  que  quiconque  les  jugera  avec  impartialité  recon- 
naîtra que  la  fermentation  alcoolique  est  un  acte  corrélatif 
de  la  vie,  de  l'organisation  do  glol)ules,  non  de  la  mort  ou 
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de  la  putréfaction  de  ces  globules,  pas  plus  qu'elle  n'appa- 
raît comme  un  phénomène  de  coulaci  où  la  transformation 
du  sucre  s'accomplirait  en  présence  du  ferment  sans  lui 
rien  donner  ni  lui  rien  prendre. 

C'est  par  ces  lignes  que  je  terminais  déjà  mon  Mémoire 
relatif  à  la  découverte  de  la  levure  lactique,  production 
organisée  entièrement  comparable  à  la  levure  alcoolique, 
et  à  la  présence  de  laquelle  sont  dus  tous  les  phénomènes  de 
fermentation  lactique,  comme  à  la  levure  ordinaire  doivent 
être  rapportés  les  divers  phénomènes  de  fermentation 
alcoolique. 


«^»  MA  \«W«\  V'V»  MA'VV«<VM 


SUR  LES  PROPRIÉTÉS  OXYDANTES  DE  L'ESSENCE 

DE  TÉRÉBENTHINE-, 

Par     m.   -BERTHELOT. 


Un  grand  nombre  de  matières  jouissent,  au  moment  où 
elles  s'oxydent,  de  la  propriété  de  déterminer  Toxydatiou 
simultanée  de  certaines  substances  que  Toxygène  de  Tair, 
agissant  isolément,  serait  impuissant  à  oxyder.  Ces  phéno- 
mènes d'oxydation  indirecte  semblent  jouer  un  rôle  essen- 
tiel dans  les  réactions  sur  lesquelles  repose  la  photographie^ 
ils  se  retrouvent  sans  doute  fréquemment  dans  la  végétation 
<lc8  plantes  et  dans  la  nutrition  des  animaux^  car  tous  ces 
eifets  s'accomplissent  à  la  température  ordinaire  et  sans  le 
concours  des  réactifs  puissants  que  Ton  est  habitué  à  mettre 
«n  oeuvre  dans  les  laboratoires. 

C'est  pour  tacher  d'éclairer  quelques  points  relatifs  à  cet 
ordre  si  intéressant  de  phénomènes  que  j'ai  entrepris  des 
recherches  sur  les  propriétés  oxydantes  de  l'essence  de  téré- 
benthine. Cette  essence  les  possède  d'une  manière  très- 
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maix{uce,  et  c'est  en  même  temps  un  composé  organique 
luQsamment  défini  pour  se  prêter  à  une  étude  précise.  Je 
rappellerai  seulement  que  ses  propriétés  oxydantes  ont  été 
découvertes  et  étudiées  par  M.  Schonbcin;  M.  Kublmann 
a  publié  diverses  recherches  sur  la  même  question.  En  la 
reprenant  à  mon  tour,  j'ai  fait  un  grand  nombre  d'eispé- 
riences  dont  plusieurs  ont  amené  des  résultats  définitifs, 
tandis  que  d'autres  sont  encore  trop  incomplètes  pour  en 
parler  ici. 

Voici  les  questions  que  je  vais  discuter  aujourd'hui  : 

1^.  Quelles  sont  l'intensité  et  les  limites  des  oxydations 
indirectes  provoquées  par  l'essence  de  térébenthine  ? 

a®.  Dans  quelles  conditions  l'essence  peut-elle  acquérir 
ou  perdre  ses  propriétés  oxydantes? 

3^.  Quelle  est  la  relation  véritable  entre  l'essence  qui 
détermine  l'oxydation  et  l'oxygène  qui  en  est  l'agent 


? 


1. 

La  décoloration  de  Tindigo  est  l'une  des  oxydations 
les  plus  frappantes  parmi  celles  que  l'essence  de  térében- 
thine est  apte  à  provoquer.  Elle  a  été  découverte  par 
M,  Schônbein,  qui  a  signalé  également  i'oxydation  de 
l'acide  sulfureux,  celle  de  divers  métaux,  etc.,  sous  cette 
même  influence.  J^ai  observé  que  cette  essence  peut  oxyder 
aussi  le  pyrogallate  de  potasse,  le  sucre  et  probablement  le 
mercure. 

Parmi  ces  divers  phénomènes,  j'ai'particulièrement  exa- 
miné avec  détail  l'oxydation  de  l'indigo  et  celle  du  pyro- 
gallate de  potasse,  et  j'ai  tâché  de  les  préciser  par  des 
mesures^  de  façon  à  en  déterminer  l'intensité  et  les 
limites. 

!••  Indigo,  —  On  constate  rapidement  le  phénomène 
en  faisant  bouillir  dans  un  matras  une  solution  aqueuse  et 
étendue  de  sulfated'indigo,  avec  del'cssejcicede  térébenthine 
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dislilléc  depuis  plusieurs  semaines^  on  agite  vivemenl  le 
tout  :  au  bout  de  quelques  minutes  l'indigo  se  trouve  déco- 
loré. Si  Ton  opère  avec  une  liqueur  aqueuse  à  peine  teintée 
de  bleu,  la  décoloration  est  presque  immédiate.  J^ai  cherché 
combien  un  volume  déterminé  d^essence  pouvait  décolorer 
de  volumes  d'un/e  solution  titrée  d'indigo. 

J'opérais  d'abord  en  ajoutant  cette  solution  par  petites 
quantités,  faisant  bouillir  et  attendant  la  décoloration  com- 
plète, avant  d'ajouter  une  nouvelle  proportion  d'indigo. 
L'expérience  ainsi  dirigée  se  prolonge  pour  ainsi  dire 
indéfiniment  ]  la  décoloration  devient  de  plus  en  plus  lente, 
sans  cesser  pourtant  de  se  produire  et  sans  qu'il  soit  possible 
tout  d'abord  d'en  assigner  le  terme,  même  au  bout  de  plu- 
sieurs semaines.  Mais  je  me  suis  aperçu  que  l'expérience 
ainsi  conduite  et  prolongée  comporte  deux  causes  d'erreur 
fort  graves  au  point  de  vue  dos  mesures.  En  effet,  une 
ébullition  d'aussi  longue  durée  finit  par  volatiliser  presque 
toute  l'essence;  et  le  reste  se  résinifie  d'autant  plus  vite, 
que  l'on  opère  à  loo  degrés. 

J'ai  alors  cherché  si  l'expérience  pouvait  se  faire  à  froid, 
de  façon  à  permettre  de  la  prolonger  sans  perte  de  matière. 
Or  il  suffit  d'agiter  l'essence  avec  la  solution  d'indigo  pen- 
dant un  temps  suffisant,  pour' décolorer  celle-ci,  même  à  la 
température  ordinaire.  Au  commencement  de  l'expérience, 
le  temps  nécessaire  pour  obtenir  la  décoloration  est  plus 
long  qu'à  loo  degrés  ;  mais  cet  inconvénient  est  bien  vite 
compensé.  Il  n'est  point  nécessaire  d'ailleurs  d'agiter  con- 
tinuellement le  mélange,  car  la  décoloration  se  fait  d'elle- 
même  au  bout  d'un  certain  temps.  Ces  faits  posés,  voici 
comment  j'ai  opéré  : 

Dans  un  flacon  de  lo  litres,  j'ai  introduit  5  centimètres 
cubes  d'essence  de  térébenthine  rectifiée  depuis  quelques 
semaines,  5o  grammes  d'eau  et  loo  centimètres  cubes  d'une 
solution  titrée  d'indigo.  Ces-  loo  centimètres  cubes  exi- 
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gcâîent  pour  leur  décoloration  5o  centimètres  cubes  de 
chlore  (i),  c'est-à-dire  aS  centimètres  cubes  d'oxygène.  Le 
toat  a  été  maintenu  à  une  température  comprise  entre  ao 
et  3o  degrés  pendant  huit  mois.  On  ajoutait  l'indigo  par 
fraction  de  5o  centimètres  cubes,  ou  moins,  au  fur  et  à 
mesure  de  la  décoloration. 

Voici  la  marche  de  l'expérience  commencée  le  29  novem- 
bre i858,  terminée  le  i3  juillet  iSSp. 

Au  bout  de  sept  jours,  5  centimètres  cubes  d'essence  ont 
décoloré  4oo  centimètres  cubes  de  solution  d'indigo,  volume 
équivalent  à  100  centimètres  cubes  d'oxygène,  c'est-à-dire 
que 

Eo       7  jours    I    volume  d^essence  a 

déterminé   rabsorption   de  20  volumes  il'oxygène  j 

En      16  jours  Tabsorption  s*élevait  à     4^  " 

En     25                           »  60  te 

En     37                            »  80  » 

En     63                            »  102  » 

En     77                            »  108  » 

En  160                           »  i35  » 

En  182                           »  146  » 

En  220                           «  168  •           » 

La  décoloration  n'a  pas  pu  être  poussée  plus  loin.  A  ce 
moment  l'essence  paraissait  complètement  résinifiée  et  avait 
perdu  toutes  ses  propriétés. 

On  peut  se  demander  si,  dans  les  conditions  de  temps  qui 
viennent  d'être  signalées,  l'action  seule  de  l'air  et  de  la 
lumière  ne  serait  pas  efficace  pour  décolorer  l'indigo.  Pour 
répondre  à  ce  doute,  j'ai  versé  dans  un  quart  de  litre  d'eau 
une  seule  goutte  de  la  solution  d'indigo  employée  dans  les 
expériences  précédentes,  et  j'ai  abandonné  le  tout  dans  des 


(i)  Déduit  du  volume  de  chlorure  de  chaux  titré,  qui  était  nécessaire  pour 
produire  la  décoloration  de  Tindigo. 
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conditions  d*aération  cl  de  lumière  aussi  identiques  que 
possible  avec  celles  où   se  trouvait  Tessence  sur  laquelle 
j'opérais.  La  liqueur  demeura  sans  aucun  changement  pen- 
dant plusieurs  mois  (i). 

Pour  se  rendre  un  compKï  plus  précis  de  Toxydalion  de 
l'indigo  déterminée  par  l'essence  de  térébenthine,  on  peut 
comparer  la  proportion  d'oxygène  absorbée  par  l'indigo 
dans  un  intervalle  de  temps  déterminé  avec  cet  intervalle 
lui-même. 


m 


TEMPS. 


•    •    •    • 


7  jours  (  (lécombre  ) 

9  jours  ( décembre  ) 

9  jours  (  décembre  ) 

I  a  jours  (  décembre  ) 

i6  jours  (janvier] 

14  jours  (janvier  ) 

83  jours  (  février,  mars,  avril  ) 

22  jours  (mai) 

38  jours  (juin,  juillet) 


VOLCME    ABSORBÉ. 


'ÀO 

20 

•20 

20 
23 

6 

27 

II 

22 


VOLUME   ABSORBÉ 
en  un  jour. 


2»9 

2,2 
2,2 

o,85 
o/|3 
o,3i 
o,5o 
0,58 


On  voit  par  là  que  l'absorption  d'oxygène  a  été  la  plus 
active  au  début,  que  sa  vitesse  a  décru  rapidement  presque 
jusqu'au  dixième  de  sa  valeur  primitive,  puis  qu'elle  a 
augmenté  de  nouveau,  jusqu'à  atteindre  le  cinquième  de 
cette  valeur,  moment  où  elle  est  parvenue  à  son  terme 
définitif.  Il  est  possible  que  cette  oscillation  singulière  soit 


(i)  Au  bout  de  ce  temps  des  moisissures  apparurent  et  la  décoloration 
«''opéra  en  peu  de  jours.  Je  8i|;na1e  eu  fait  pour  ne  rien  omettre.  Mais  c'^est 
là  un  phénomène  dû  à  une  cause  étrangère  et  qui  ne  se  produit  point  quand 
le  liquide  est  recouvert  par  une  couche  d''essonce  de  tércbenibiue.  Cepen- 
dant il  parait  que  d^uutres  observateurs  ont  remarque  la  décoloration  spon- 
tanée des  solutions  d'indigo  sous  rinfluencc  de  la  lumière  solaire.  Ce  point 
mérite  d''étre  éclairci. 
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^  due' à  l'époque  même  des  expériences  5  car  elles  ont  été  com- 

-    mencées  en  hiver,  poursuivies  au  printemps,  terminées  en 

^  'été,  sans  que  Ton  ait  pris  de  précautions  spéciales  pour 

ériter  les  variations  survenues  dans  la  température  et  dans 

la  lumière  ambiantes. 

I         Comparons  encore  la  proportion  d'oxygène  absorbée  par 

Indigo  sous  l'influence  de  l'essence  avec  le  poids  de  cette 

essence  et  avec  son  équivalent. 

Un  centimètre  cube  d'essence  détermine  l'absorption  par 
l'indigo  de  1 68  pentimèlres  cubes  d'oxygène,  c'est-à-dire  que 
1  gramme  d'essence  répond  à  06^,27  d'oxygène  absorbé.  Si 
Ton  remarque  que  i  centimètre  cube  d'essence  exigerait 
pour  être  changé  en  eau  et  en  acide  carbonique  a  litres 
d'oxygène,  on  reconnaît  que  la  proportion  d'oxygène  absor- 
bée par  l'indigo  s'élève  au  douzième  de  la  proportion  né- 
cessaire pour  brûler  complètement  l'essence  :  autrement 
dit,  I  équivalent  d'essence  de  térébenthine,  C*°H^®,  déter- 
mine l'absorption  par  l'indigo  de  4»7  équivalents  d'oxy- 
gène. 

Ces  diverses  formules  donnent  une  idée  de  l'intensité  et 
des  limites  des  propriétés  oxydantes  de  l'essence  de  téré- 
benthine vis-à-vis  de  l'indigo. 

a**.  Pyrogallate  de  potasse, — L'essence  de  térébenthine 
peut  déterminer  l'oxydation  du  pyrogallate  de  potasse. 
Pour  observer  cette  oxydation,  on  doit  évidemment  l'eflec- 
tuer  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  dont  l'oxygène  agit  déjà 
sur  le  pyrogallate.  L'oxydation  de  ce  principe  par  l'essence 
est  immédiate  et  elle  atteint  au  bout  de  quelques  instants 
sa  limite  extrême^  par  conséquent  elle  se  prête  aisément  à 
servir  de  mesure  à  la  proportion  d'oxygène  actif  unie  à 
Tessence.  J'y  reviendrai  tout  à  l'heure  sous  ce  point  de 
vue. 

On  voit  par  là  que  non-seulement  l'essence  oxyde,  dans 
une  liqueur  acide,  l'indigo,  substance  non  oxydable  par 
Toxygène  de  l'air ,   mais  que  celte  même  essence  oxyde. 
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dans  une  liqueur  alcaline,  Tacide  pyrogallique,  substance 
oxydable  par  Toxygène  de  l'air. 

3°.  Mercure.  —  L'essence  active  jouit  de' la  propriété 
d'émulsionner  et  d'éteindre  le  mercure  par  le  fait  seul  de 
Tagitation.  En  même  temps  se  développe  une  poudre  noire 
qui  semble  formée  par  du  protoxyde. 

Cette  propriété  est  très-caractéristique;  c'est  elle  ^i 
permet  de  reconnaître  le  plus  rapidement  si  l'essence  jouit 
des  propriétés  oxydantes.  J'ai  cherché  à  recueillir  la  poudre 
uoîre  qui  précède  pour  la  soumettre  à  l'apalyse.  Dans  ce 
but,  je  l'ai  isolée,  autant  que  possible,  par  lévigation,  puis 
je  l'ai  lavée  à  Teau,  à  l'alcool  et  à  Félher,  et  enfin  séchée  à 
la  température  ordinaire. 

Chauffée  dans  un  tube,  elle  a  dégagé  du  mercure  métal- 
lique et  une  petite  quantité  d'acide  carbonique.  Ce  gaz 
était  sans  doute  produit  par  la  réaction  de  l'oxygène  fixé 
sur  le  métal  et  de  quelque  matière  organique  non  éli- 
minée par  les  lavages.  Je  n'ai  point  réussi  à  recueillir 
cette  poudre  noire  en  quantité  suffisante  pour  la  soumettre 
à  un  examen  plus  approfondi. 

La  fixation  de  l'oxygène  sur  le  mercure  sous  l'influence 
de  l'essence  de  térébenthine,  si  elle  était  bien  constatée, 
pourrait  être  rapprochée  de  la  formation  du  protoxyde  de 
mercure  signalée  dans  la  préparation  de  l'onguent  gris.  On 
sait  que  cet  onguent  se  prépare  en  broyant  un  mélange 
de  mercure  et  d'axonge  •,  or  l'axonge  renferme  de  l'oléine, 
laquelle  possède  des  propriétés  oxydantes  indirectes  ana- 
logues à  celles  de  l'essence  de  térébenthine. 

L'essence  qui  est  apte  à  oxyder  l'indigo,  n'agit  point  sur 
la  teinture  de  tournesol  dans  les  mêmes  conditions.  Je  n'ai 
pas  observé  davantage  la  formation  de  l'acide  nitrique  sous 
l'influence  de  l'essence,  aux  dépens  des  éléments  de  l'air  en 
opérant,  soit  avec  de  l'eau  pure,  soit  avec  un  lait  de  chaux, 
toujours  avec  le  concours  du  temps. 

4°.  Sucre. —  En  abandonnant  dans  un  grand  flacon  une 
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solution  étendue  de  sucre  de  canne  avec  un  peu  de  chaux 
éteinte,  le  tout  placé  sous  une  couche  d'essence,  j'ai  obtenu 
une  proportion  notable  d'acide  oxalique.  Une  portion  du 
sucre  de  canne  est  demeurée  inaltérée.  L'expérience  a  duré 
sept  mois. 

On  remarquera  cette  métamorphose  du  sucre  en  acide 
oxalique,  car  elle  s'effectue  sous  une  influence  comparable 
à  celles  qui  peuvent  agir  dans  la  végétation. 

n. 

Voici  comment  on  communique  à  l'essence  ses  propriétés 
oxydantes. 

1^.  Il  suffit  d'abandonner  Tessence  récemment  distillée 
à  elle-même,  dans  un  vase  à  demi  rempli,  pour  lui  faire 
acquérir  les  propriétés  oxydantes  caractéristiques. 

'A^,  I/influence  de  la  lumière  solaire  est  utile  ;  mais  elle 
n'est  nullement  indispensable^  car  Tessence  acquiert  ces 
propriétés,  même  dans  l'obscurité  relative  d'une  armoire 
fermée. 

3^.  Le  temps  nécessaire  n'est  pas  très-long;  car  l'essence, 
privée  de  cette  aptitude  oxydante,  ne  paraît  jamais  l'être 
d'une  manière  absolue,  si  Fou  n'a  pas  soin  d'exclure  le 
contact  de  l'air.  Seulement,  dans  ces  conditions,  au  lieu  de 
décolorer  à  chaud  l'indigo  en  quelques  minutes,  elle  le 
décolore  dans  l'espace  d'une  demi^heure,  d'une  heure, 
ou  tout  au  plus  de  quelques  heures.  Pour  bien  constater 
ces  effets,  il  est  nécessaire  d'opérer  avec  une  proportion 
d'indigo  à  peine  suffisante  pour  donner  à  l'eau  une  teinte 
bleuâtre  à  peine  perceptible.  La  solution  ainsi  teintée  est 
dans  les  conditions  les  meilleures  possibles  pour  accuser 
avec  sensibilité  le  phénomène  cherché. 

4®.  L'essence  douée  des  propriétés  oxydantes  les  con- 
serve pendant  plusieurs  années  et  probablement  jusqu'à  sa 
résinification  totale. 

Ann.  de  Chim,  ci  de  Phys,,  3«  série,  t.  LVIII.  (Avril  i86o.)  28 
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L'essence  qoi  possède  les  propriétés  oxydantes  peot  en 
être  privée  par  plusieurs  méthodes. 

1^.  En  la  portant  à  la  température  de  Tébullition  (160  de- 
grés). Dans  ces  conditions,  elle  ne  dégage  point  d'oxygène, 
comme  on  rétablira  plus  loin  ;  dès  lors  il  est  probable  que 
par  le  fait  de  Tébullition,  elle  s'unit  d'une  manière  défi- 
nitive avec  Toxygène  qu'elle  renfermait  jnsque-li  sous  une 
forme  transitoire. 

0?.  Eji  agitant  l'essence  dans  un  vase  clos  ou  sur  le  mer- 
cure avec  du  pyrogollate  de  potasse;  la  destruction  des 
propriétés  actives  est  immédiate. 

3^.  En  agitant  à  froid  ou  à  100  degrés,  avec  un  excès  de 
teinture  d^indîgo,  Tessence  contenue  dans  un  vase  scellé  et 
privé  d'air.  Pour  anéantir  ainsi  les  propriétés  actives  «le 
l'essence,  il  est  nécessaire  de  prolonger  l'action  de  Tindigo 
pendant  une  demi-journée  ou  même  pendant  un  jour  entier. 

L'essence  dépouillée  de  ses  propriétés  oxydantes  cesse 
d'agir  sur  l'indigo,  sur  le  mercure  et  sur  le  pyrogallate  de 
potasse,  pourvu  qu'elle  n'ait  pas  le  contact  de  l'air  dans 
l'intervalle.  Pour  constater  nettement  cette  inactivité,  il 
est  nécessaire  d'ouvrir  sur  le  mercure  les  vases  qui  renfer- 
ment l'essence  rendue  inactive  et  de  transvaser  celle-ci  à 
l'abri  de  tout  contaot  de  Tair,  par  exemple  à'  l'aide  de  la 
pipette  Doyère.  Si  l'on  veut  éviter  également  le  contact  du 
mercure,  on  ouvre  sur  l'eau  bouillie  ou  saturée  d'acide 
carbonique  pur  et  on  transvase  dans  des  flacons  ou  dans  des 
matras  remplis  d'acide  carbonique. 

J'ai  cherché  s'il  y  avait  quelque  différence  physique  entre 
l'essence  active  et  la  môme  essence  rendue  inactive;  mais  je 
n'ai  trouvé  aucune  différence  sensible.  Les  pouvoirs  rota- 
loi  res  notamment  sont  les  mêmes  dans  les  deux  cas. 

Voici  les  nombres  observés,  dans  les  mêmes  conditions  : 
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Essence  type  :  Déviation  de  la  teinte  de  passage. ...      1 5*^,3 

La  même  ayant  oxydé  l'indigo  à  loo  degrés  avec  le 

concours  de  Tair ^ i5^,o 

La  même,  ayant  épuisé  son  action  sur  l'indigo  à  i  oo  de- 
grés dans  un  matras  scellé  et  devenue  ainsi  inac* 
tive .' 1 5^,2 

La  même,  ayant  épuisé  son  action  à  froid  sur  Findigo 

dans  un  matras  scellé  et  devenue  ainsi  inactive. . .      i5°,3 

Cette  identité  de  propriété  me  paraît  due  à  la  circon- 
stance suivante  :  la  portion  vraiment  active  de  l'essence  ne 
comprend  point  la  totalité  de  la  masse,  mais  seulement  une 
fraction  extrêmement  minime.  En  effet,  je  montrerai  plus 
loin  que  Tessence  douée  des  propriétés  oxydantes  qui  a  été 
examinée  ci-dessus  renfermait  seulement  la  moitié  de  son 
volume  d'oxygène  actif^  c'est-à-dire  un  douze-centième  de 
son  poids  ou  un  soixante-douzième  d'équivalent. 

La  diversité  d'une  portion  de  matière  aussi  faible  n'in- 
flue pas  suffisamment  sur  les  propriétés  physiques  de  l'en- 
semble, pourque  sa  métamorphose  puisse  devenir  manifeste 
par  leur  altération. 

ni. 

Reste  à  examiner  la  nature  véritable  de  l'action  oxydante 
exercée  par  l'essence  de  térébenthine. 

On  peut  se  poser  à  cet  égard  quatre  questions  princi- 
pales : 

i^.  L'essence  s'oxyde  pour  son  propre  compte  et,  en  même 
temps  qu'elle  s'empare  d'une  portion  de  l'oxygène  avec 
lequel  elle  est  en  contact,  elle  en  modifie  une  autre  portion 
et  lui  communique  les  propriétés  de  l'ozone.  On  sait  que 
c'est  ce  qui  arrive,  par  exemple,  avec  le  phosphore.  Ce 
serait  cet  oxygène  demeuré  libre,  mais  modifié,  qui  oxyde- 
rait l'indigo.  Mais  l'oxygène  uni  à  l'essence  n'interviendrait 
pas  dans  le  phénomène. 

a®.  L'essence  qui  s'oxyde  et  l'oxygène  auquel  elle  s'unit, 

28. 


lablement  et  sans  qu'il  s'engage  d'abord  dans  ane  combi- 
naison peu  stable,  ou  dans  une  dissolution. 

C'est  ainsi  que  le  chlore  sec,  incapable  d'agir  direete- 
mënt  sur  l'acide  sulfureux  sec,  s'y  combine  cependant  si 
l'on  ajoute  au  mélange  du  gaz  oléfiaut  avec  lequel  le  chlore 
peut  s'unir  directement. 

Enfin  les  divers  elTets  qui  viennent  d'ètrie  éoumùéa 
pourraient  exister  séparément  ou  se  trouver  réums  dons 
l'action  o:iydante  exercée  par  l'essence  de  térébenlliiiû. 

Pour  discuter  ces  divers  problèmes,  je  me  suis  livré  k  uû 
grand  nombre  de  recherches  dont  je  vais  rapporter  les  plus 
décisives.  ' 

Dans  une  première  série  d'épreuves,  j'ai  opéré  les  oxy- 
dations avec  le  contact  de  l'air  :  les  résultats  de  cette  série 
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ont  été  rapportés  plus  haut.  Plusieurs  cfTets  distiucts  s'y 
trouvent  confondus,  à  savoir  l'oxydation  qui  peut  être  pro- 
duite par  l'oxygène  réellement  condensé  dans  l'essence, 
qu'il  y  soit  dissous  ou  combiné;  et  celle  qui  peut  résulter 
de  celle  de  l'oxygène  de  l'air  modifié  au  contact,  ou  bien 
entraîné,  ou  bien  enfin  contractant  avec  l'essence  une  dis- 
solution ou  une  combinaison  transitoire. 

Voici  comment  j'ai  cherché  à  démêler  ces  divers  effets  : 

J'ai  déterminé  d'abord  le  pouvoir  oxydant  de  l'essence 
elle-même,  indépendamment  de  toute  action  de  l'oxygène 
de  l'air.  J'ai  employé  dlins  ce  but  Tindigo  et  le  pyrogallate 
de  potasse. 

Indigo.  —  Voici  la  série  des  opérations  : 

1®.  On  prend  un  volume  connu  d'essence,  5  centimètres 
cubes  par  exemple,  on  l'introduit  dans  un  matras  dont  le 
col  étranglé  sur  un  point  se  termine  par  une  sorte  d'enton- 
noir; 

2^.  On  verse  ensuite  dans  le  matras  de  Peau  distillée 
récemment  bouillie; 

3^.  On  fait  arriver  au  fond  du  matras,  sous  la  couche 
d'eau,  à  l'aide  d'un  tube  effilé,  i  centimètre  cube  d'une 
solution  titrée  d'indigo; 

4^.  On  achève  de  remplir  presque  entièrement  le  matras 
avec  de  l'eau  bouillie,  en  évitant  avec  soin  de  mélanger  les 
liquides  qu'il  renferme  ; 

5^.  On  place  le  matras,  sans  l'agiter,  dans  un  bain-marie 
dont  on  élève  graduellement  la  température  jusqu'à  loo  de- 
grés; on  l'y  maintient  pendant  quelques  minutes.  Les 
liquides  intérieurs  se  dilatent  sans  se  mélanger  sensible- 
ment. 

6^.  Quand  l'équilibre  de  température  est  suffisamment 
établi,  on  introduit  dans  le  matras  encore  un  peu  d'eau 
bouillie,  de  façon  à  amener  le  liquide  jusque  dans  la  partie 
étranglée;  on  fond  aussitôt  celle-ci  au  chalumeau,  un  peu 
au-dessus  de  la  surface  du  liquide. 
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On  obtient  ainsi  un  vase  clos,  renfermant  de  Tesseuce, 
de  Teau,  de  l'indigo,  et  privé  d'air,  si  l'on  excepte  le  volume 
insignifiant  contenu  dans  l'effilure.  D'ailleurs  ce  vase  est 
complètement  rempli  à  loo  degrés,  et  non  à  la  température 
ordinaire,  ce  qui  prévient  tout  risque  de  rupture  due  à  la 
dilatation  du  liquide  intérieur,  dans  les  expériences  subsé- 
quentes. Enfin  les  précautions  prises  préviennent  complète- 
ment ou  à  peu  près  toute  réaction  préalable  de  l'essence  et 
de  l'indigo,  réaction  dans  laquelle  on  pourrait  suspecter 
Tintervention  de  l'air. 

Dans  tous  les  cas  on  dispose  sinluttanément  quatre  ou 
cinq  de  ces  matras  contenant,  l'un  i  centimètre  cube  de  so-^ 
lution  d'indigo  titrée,  l'autre  4  centimètres  cubes,  l'autre 
8  centimètres  cubes,  l'autre  i!2  centimètres  cubes,  le  der- 
nier i6  centimètres  cubes,  etc. 

7^.  Après  avoir  scellé  les  matras,  on  les  chauffe  à  loo  de- 
grés et  ou  les  agite  vivement.  Au  bout  d'un  certain  temps, 
la  décoloration  est  complète  dans  plusieurs  matras  ;  elle  est 
incomplète  dans  les  autres.  On  prolonge  pendant  plusieurs 
heures  et  on  réitère  l'épreuve  le  lendemain,  de  façon  à  ac- 
quérir la  certitude  que  les  derniers  ne  se  décolorent  point 
par  un  contact  ultérieur,  quelque  prolongé  qu'il  soit. 

On  obtient  ainsi  deux  limites  entre  lesquelles  se  trouve 
compris  te  pouyoir  oxydant  de  Fessence  ;  par  exemple,  il 
est  compris  entre  8  et  12  centimètres  cubes  d'iudigo  titré. 
Une  nouvelle  série,  serpblable  à  la  première,  mais  dans  la^ 
quelle  on  opère  seulement  sur  9,  10,  11,  12  centimètres 
cubes  d'indigo  titré,  permet  d'assigner  la  limite  à  1  centi- 
mètre cube  près,  et  on  pçut  poussier  plus  loin  encore  l'ap- 
proximation. 

On  a  ir^connu  que  l'échantillon  employé  dans  la  plupart 
dçs  expériences  précédentes  pouvait  céder  à  l'indigo  un 
volume  d'oxygène  précisément  égal  à  la  moitié  du  volume 
de  l'essence  active.  Cette  proportion  varie  d  ailleurs  ^vec 
los  échantillons,  comme  on  pouvait  s'y  attendre. 
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En  même  temps  que  les  essais  précédents,  on  a  fait  une 
série  d'expériences  semblables  exécutées  à  froid  sur  la 
même  essence,  avec  des  matras  remplis  avec  les  mêmes 
précautions,  mais  à  la  température  ordinaire  et  sans  jamais 
les  porter  à  loo  degrés.  Cette  série  a  conduit  exactement 
au  même  résultat  numérique  que  la  série  précédente. 

Pyrogallate  de  potasse.  —  Une  autre  série  d'expé- 
riences destinées  à  mesurer  les  propriétés  oxydantes  de  Tes- 
sence  a  été  faite  avec  le  pyrogallate  de  potasse. 

Trois  procédés  ont  été  ici  employés  : 

i^.  On  introduit  sur  le  mercure  dans  une  éprouvette 
graduée  un  volume  déterminé  d'une  solution  concentrée 
d'acide  pyrogallique,  un  fragment  de  potasse,  puis  un 
volume  mesuré  d'essence.  On  agite  le  tout  pendant  quel- 
ques minutes^  le  pyrogallate  de  potasse  noircit  aussitôt  et 
s'empare  de  l'oxygène  actif  contenu  dans  l'essence. 

Cela  fait,  on  introduit  dans.l'éprouvette  un  volume 
connu  d*oxygènect  l'on  détermine  la  proportion  de  cet  oxy- 
gène qui  se  trouve  absorbée,  en  agitant  pendant  un  quaï^t 
d'heure.  On  s'arrange  à  l'avance  de  façon  à  opérer  sur  un 
volume  d'acide  pyrogallique  tel,  que  la  proportion  non 
oxydée  par  l'essence  soit  faible,  quoique  très-appréciable. 

L'oxygène  ainsi  absorbé  en  dernier  lieu  se  compose  de 
deux  parties  :  une  portion  principale  qui  se  combine  au 
pyrogallate  de  potasse  et  une  autre  portion  qui  se  dissout 
dans  l'essence. 

Une  épreuve  semblableopérée  sans  essence  fait  connaître 
la  proportion  totale  d'oxygène  absorbable  par  un  volume 
d'acide  pyrogallique  égal  à  celui  qui  a  été  employé  dans 
l'expérience  précédente.  Cette  proportion  est  difficile  à 
mesurer  avec  la  dernière  précision,  parce  que  l'absorption 
de  l'oxygène  par  les  dernières  portions  d'acide  pyrogallique 
est  très-lente  ;  cependant  l'incertitude  est  comprise  entre 
lies  limites  assez  resserrées. 

Enfin  dans  une  autre  épreuve,  on  introduit  sur  le  mer- 


(  44o  ) 

cure  un  volume  d'essence  désoxydée  par  Tacide  pyrogalli- 
queeton  détermine  combien  d'oxygène  elle  absorbe  dans 
le  même  espace  de  temps  et  dans  les  mêmes  conditions  que 
la  première  épreuve.  On  établira  plus  loin  que  la  proportion 
d'oxygène  absorbée  dans  ces  dernières  conditions  est  sim- 
plement dissoute  et  peut  être  redégagée  en  opérant  conve- 
nablement. C'est  une  fraction  minime  de  la  quantité  pré- 
cédente. 

Cela  fait,  on  connaît  trois  cboses  : 

a*  Le  volume  d'oxygène  absorbable  par  Pacide  pyn^l- 
lique  employé; 

b.  Le  volume  absorbable  dans  les  conditions  de  Texpé- 
rience  par  l'essence  désoxydée. 

c.  Le  volume  absorbable  par  l'acide  pyrogallique  et  pr 
l'essence  réunis,  après  que  le  pyrogallate  de  potasse  a  dés- 
oxvdé  l'essence. 

Si  Von  retranche  ce  dernier  volume  de  la  somme  des 
^ux  précédents,  la  différence  représentera  le  volume  d'oxy- 
gène cédé  par  l'essence  au  pyrogallate  de  potasse.  Sans  être 
connu  avec  une  extrême  précision,  comme  on  peut  l'infé- 
rer des  détails  ci-dessus,  cependant  ce  volume  est  déter- 
miné avec  une  approximation  suffisante,  et  il  a  été  trouvé 
sensiblement  égal  au  volume  d'oxygène  cédé  par  la  même 
essence  à  la  solution  d'indigo,  c'est-à-dire  à  la  moitié  du 
volume  de  l'essence  employée.  Cette  concordance  est  un 
premier  gage  de  l'exactitude  des  résultats. 

Dans  l'épreuve,  telle  qu'elle  vient  d'être  décrite,  le  mer- 
cure se  trouve  en  contact  avec  l'essence  durant  sa  réaction 
sur  le  pyrogallate  de  potasse.  Comme  ce  métal  aurait  pu 
prendre  une  portion  d'oxygène  pour  son  propre  compte, 
j'ai  jugé  nécessaire  de  faire  d'autres  expériences  dans  des 
conditions  diiïércnlcs. 

2".  Dans  l'une,  j'ai  opéré  comme  avec  l'indigo,  c'est-à- 
dire  que  j'ai  introduit  dans  un  uialras  la  solution  pyrogal- 
lique contenue  dans  un  petit  récipient  ;  j'ai  placé  la  potasse 
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à  côië  ;  j'ai  rempli  le  matras  avec  de  Teau  boaillie,  j'ai 
ajouté  l'essence,  etc.,  enfin  j'ai  scellé  le  matras;  j'ai  opéré 
à  loo  degrés.  J'ai  agité  ensuite,  ponr  mêler  les  produits,  et 
quand  la  réaction  a  été  terminée,  j'ai  ouvert  le  matras  sur  • 
le  mercure  et  j'ai  déterminé  la  proportion  d'oxygène  libre 
que  les  liquides  qu'il  renfermait  étaient  susceptibles  d'ab- 
sorber. D'où  j'ai  déduit,  comme  ci-dessus,  l'oxygène  cédé 
par  l'essence  au  pyrogallate  de  potasse. 

3^.  J'ai  fait  la  même  expérience  à  froid. 

Les  résultats  des  expériences  2^  et  3^  se  sont  accordés 
avec  ceux  de  l'expérience  i**  et  avec  ceux  des  expériences 
faites  avec  l'indigo. 

Cet  accord  de  tous  les  résultats  est  fort  précieux  dans  des 
phénomènes  aussi  particuliers  et  aussi  délicats.  Il  est  né- 
cessaire de  l'obtenir  pour  être  autorisé  h  tirer  quelques 
conclusions  générales  relativement  à  l'état  de  l'oxygène 
condensé  dans  l'essence. 

Après  avoir  déterminé  par  les  expériences  précédentes 
la  proportion  d'oxygène  apte  à  agir  sur  l'indigo,  que  ren- 
ferme Tessènce  de  térébenthine,  je  me  suis  demandé  si 
cet  oxygène  y  est  simplement  dissous,  comme  il  pourrait 
Tètre  dans  l'eau;  s'il  s'y  trouve  dans  un  état  intermédiaire 
entre  la  dissolution  et  la  combinaison,  comme  dans  les  glo- 
bules du  sang;  ou  bien  s'il  y  est  contenu  dans  une  combi- 
naison réelle,  mais  peu  stable,  telle  par  exemple  que  l'oxy- 
gène combiné  au  bioxyde  d'azote  dans  l'acide  hypoazotique. 

Voici  les  expériences  que  j'ai  faites  pour  discuter  ces 
questions.  J'ai  d'abord  tâché  de  dégager  l'oxygène  de  l'es- 
sence, soit  par  la  chaleur,  soit  en  le  déplaçant  à  l'aide 
d'un  autre  gaz. 

I®.  J'ai  pris  un  certain  volume  d'essence  oxydante,  j'en 
ai  rempli  entièrement  un  ballon,  puis  j'ai  porté  l'essence  à 
l'ébullition  et  j'ai  recueilli  sur  le  mercure  les  gaz  dégagés. 
100  centimètres  cubes  d'essence  ont  ainsi  fourni  i3  centi- 
mètres cubes  environ  d'azote  pur,  sensiblement   exempt 
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d  oxygène  et  d'adde  cari[K>n!qne.  D'oà  il  semblerait  résul- 
ter que  Tessence  examinée  ne  renfermait  pas  d'oxygène 
simplement  dissous  ;  mais  cette  condosion  pourrait  être 
révoquée  en  doute,  car  Tessence,  après  avoir  éprouyé  Tébal- 
lition  (i6o  degrés),  avait  perdu  ses  propriétés  oxydantes. 
Il  serait  donc  possible  que  sons  Tinfluence  de  la  chaleur 
Toxygène  simplement  dissous  fut  entré  en  oombinaisoD 
définitive.  A  la  vérité  lessence  chaufTée  seulement  jusqu'à 
loo  degrés  conserve  son  activité;  mais  en  la  maintenant  à 
cette  température,  je  n'ai  réussi  k  en  d^ager  aucun  gax  en 
proportion  sensible. 

2^.  Reste  la  méthode  du  déplacement  des  gaz  dissous 
dans  Tessence  par  un  antre  gaz.  J'ai  pris  qo  centimètres 
cubes  d'essence,  je  les  ai  introduits  dans  une  éprouvette  sur 
le  mercure,  et  je  les  ai  agités  avec  ao  centimètres  cubes 
d'acide  carbonique  pur,  puis  j'ai  enlevé  le  gaz  avec  une 
pipette  Doyère,  et  je  l'ai  remplacé  par  20  nouveaux  centi* 
mètres  cubes  d'acide  carbonique.  J'ai  encore  agité,  puis 
f^nlevé  le  gaz.  Les  premiers  gaz  enlevés  ont  été  traités  par 
la  potasse  pour  absorber  l'excès  d'acide  carbonique  ;  après 

ce  traitement,  il  est  resté  i^'^ô  de  gaz i«%6 

Le  pyrogallale  de  potasse  a  réduit  ce  volume  à. . .      i*^,5 
Les  derniers  gaz  enlevés,  après  Faction  de  la  po- 
tasse, ont  laissé  seulement o",a 

d'azote,  exempt  d'oxygène. 

En  résumé,  les  20  centimètres  cubes  d'essence  ont  dé- 
gagé 1*^*^,7  d'azote  et  0*^^,1  d'oxygène  dans  les  conditions 
décrites  ci-dessus.  Or,  ces  20  centimètres  cubes  d'essence 
pouvaient  céder  à  l'indigo  et  au  pyrogallate  de  potasse 
10  centimètres  cubes  d'oxygène,  c'est-à-dire  100  fois  au- 
tant. On  voit  que  Toxygène  qu'ils  cèdent  à  l'indigo  n'est 
point  susceptible  d'être  déplacé  par  l'acide  carbonique. 

Ce  caractère  réloigne  de  l'oxygène  condensé  dans  les 
globules  du  sang,  car  cet  oxygène  peut  être  déplacé  par 
d'autres  gaz.  Ce  n'est  pas  tout  :  d'après  les  expériences  de 
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e  M.  Cl.  Bernard,  roxygènc  des  globules  peut  être,  en  vertu 
»  d'une  action  spéciale,  entièrement  dégagé  sous  Tinfluence 
de  Toxjde  de  carbone,  même  employé  en  petite  quantité. 
*  ïsi  essayé  Faction  de  ce  gaz  vis-à-vis  de  Tessence  de  téré- 
E  bentbine,  maia  il  n'en  a  point  dégagé  plus  d'oxygène  que 
t     lacide  carbonique. 

'  Gesi  une  nouvelle  différence  entre  Toxygène  des  glo- 
bules du  sang  et  l'oxygène  uni  à  l'essence  de  térébenthine. 
Cependant  avant  d'admettre  définitivement  une  telle 
différence  entre  l'oxygène  des  globules  et  celui  de  l'essence 
de  térébenthine,  j'ai  cru  nécessaire  de  faire  une  contre* 
épreuve  et  de  m' assurer  si  l'essence  peut  dissoudre  Toxygèné 
dans  des  conditions  telles,  qu'elle  puisse  le  dégager  ensuite 
sous  la  seule  influence  du  déplacement  par  l'acide  carbo* 
nique. 

A  cet  effet,  j'ai  pris  20  centimètres  cubes  d'essence  douée 
des  propriétés  oxydantes,  et  je  les  ai  agités  sur  le  mercure 
avec  ao  centimètres  cubes  d'oxjgène;  j'ai  enlevé  l'excès  de 
ce  gaz  avec  une  pipette  Doyère,  j'ai  introduit  20  nouveaux 
centimètrescubesd'oxygèneet  j'ai  agité*,  puis,  sans  attendre 
davantage,  j'ai  transvasé  l'essence  avec  une  pipette  Doyère 
et  je  l'ai  agité  à  trois  reprises  successives  avec  son  volume  d'a- 
ride carbonique  renouvelé  chaque  fois  ;  enfin  j'ai  fait  l'ana- 
lyse des  gaz  dégagés  dans  cette  dernière  série  d'opérations* 

Le  premier  gaz  renfermait. . .      2*^*^,8  d'oxygène. 

Le  deuxième ^^*9 

Le  troisième o**,  i 

En  tout 3*^%8 

J*ai  fait  encore  l'expérience  suivante  :  j'ai  agité  l'essence 
primitive  à  plusieurs  reprises  avec  un  grand  volume  d'a- 
cide carbonique,  afin  d'éliminer  les  gaz  qu'elle  contenait. 
Elle  a  dissous  à  la  place  une  proportion  considérable 
d'acide  carbonique,  puis  je  l'ai  agitée  avec  de  la  potasse 
pour  éliminer  l'acide  carbonique  ;  l'essence  s'est  ainsi  trou- 
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vc5e  purgée  de  tout  gaz  dissous.  Alors  je  l'ai  enlevée  avec 
une  pipette  Doyère  et  je  Tai  agitée  avec  de  Toxygène^  dans 
Tespacedc  quelques  minuteselle  en  a  absorbé  les  19  centièmes 
environ  de  son  propre  volume,  ce  qui  s'accorde  sensible- 
ment avec  le  résultat  précédent.  Seulement  il  est  nécessaire 
de  ne  point  prolonger  pendant  plusieurs  heures,  ni  surtout 
pendant  plusieurs  jours,  le  contact  de  l'essence  et  de  l'oxy- 
gène, parce  que  ce  gaz  (inirait  par  entrer  en  combinaison 
chimique  véritable,  et  s'absorberait  d'une  manière  gra- 
duelle et  continue  pendant  un  temps  fort  long  et  en  pro- 
portion considérable*,  la  portion  ainsi  combinée  ne  pour- 
rait plus  évidemment  être  déplacée  de  nouveau. 

On  remarquera  le  procédé  employé  ci-dessus  comme 
propre  en  général  à  purger  un  liquide  des  gaz  qu'il  peut 
renfermer  en  dissolution  sans  recourir  à  Vébullition,  Il 
suffit  de  déplacer  ces  gaz  par  l'acide  carbonique,  employé 
d'une  manière  réitérée,  puis  d'agiter  le  liquide  avec  la  po- 
tasse qui  enlève  cet  acide.  On  voit  que  la  seule  condition  qui 
soit  ici  nécessaire,  c'est  l'insolubilité  dans  le  liquide  de 
l'agent  destiné  à  éliminer  le  gaz  qu'il  renferme  en  solution. 

Les  faits  que  je  viens  d'exposer  prouvent  que  l'essence 
peut  dissoudre  l'oxygène,  sans  s'y  combiner  immédiatement 
et  sans  .perdre  aussitôt  la  propriété  de  le  dégager  par  voie 
de  déplacement. 

L'oxygène  ainsi  simplement  dissous  est  distinct  de  Toxy- 
gène  doué  de  propriétés  oxydantes  vis-à-vis  de  Findigo^ 
car  on  a  vu  plus  haut  que  dans  Tessence  examinée,  son  vo- 
lume n'était  guère  que  la  centième  partie  de  l'oxygène 
actif. 

Ce  dernier  est  d'ailleurs  très-supérieur  au  volume  de 
Toxygène  simplement  soluble,  même  dans  les  conditions  les 
plus  favorables  à  ce  dernier  ;  car  l'oxygène  soluble  n'atteint 
pas  le  cinquième  du  volume  de  l'essence,  tandis  que  Toxy- 
gène  actif  peut  s'élever  à  la  moitié. 

En  résumé,  l'essence  contient  réellement  de  l'oxygène 
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âfdont  Faction  est  indépendante  de  celle  de  Toxygène 
l'air;  cet  oxygène  actif  est  tout  à  fait  distinct  de  Toxy- 
le  dissous  :  et  de  plus  il  possède  des  propriétés  fort  diffé- 
ites  de  celles  que  présente  Foxygène  dans  les  globules  du 
.ng^  car  ce  dernier' est  déplaçable  par  un  autre  gaz  et 
^  ^xzjgène  actif  de  Tessence  ne  Test  point.  On  est  ainsi  con- 
^vit  â  penser  que  Toxygène  actif  contenu  dans  Tessence  s'y 
^XiouYe  contenu  dans  une  combinaison  peu  stable. 

Cette  combinaison  n'a  pu  être  isolée  de  façon  à  acqué^ 
S*îr  une  certitude  complète  relativement  à  son  existence* 
IMais  on  peut  s'en  former  une  idée  par  voie  de  comparaison» 
JLie  composé  dont  on  peut  à  plus  juste  titre  rapprocher  cette 
oombinaison,  serait  l'acide  hypoazotique,  en  tant  que  formé 
Funion  de  l'oxygène  et  du  bîoxyde  d'azote,  et  apte  à 
:yder  un  grand  nombre  de  corps  que  l'oxygène  libre  ne 
pourrait  oxyder. 

On  remarquera  que  l'essence  peut  contenir  de  l'oxygène 
sous  trois  formes  : 

i^.  De  l'oxygène  simplement  dissous  et  déplaçable  par  un 
autre  gaz; 

a^.  De  l'oxygène  engagé  dans  une  combinaison  peu  stable 
et  apte  à  se  porter  sur  certaines  matières  suroxydables , 
telles  que  l'indigo  et  le  pyrogallate  de  potasse  ; 

3^.  De  l'oxygène  définitivement  combiné  sous  forme  de 
composés  résineux  privés  de  la  propriété  d'agir  sur  l'indigo. 
Ces  faits  jettent  beaucoup  de  lumière  sur  l'action  oxy- 
dante exercée  par  l'essence  non-seulement  à  l'état  isolé^ 
mais  aussi  avec  le  contact  de  l'air. 

En  effet,  l'action  oxydante  exercée  dans  ce  dernier  cas  ne 
peut  guère  être  envisagée  comme  un  problème  d'entraîne- 
ment pur  etsimple,  provoqué  par  l'oxydation  simultanée  de 
l'essence,  car  l'expérience  prouve  que  l'essence  oxydée  jouit 
précisément  des  propriétés  oxydantes  voulues,  indépendam- 
ment de  l'oxygène  de  l'air,  ce  qui  autorise  à  la  regarder 
comme  l'intermédiaire  nécessaire  de  l'oxydation  •,  cette  con- 
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iir-:  -vuTîvaioiaaus  cxpfifae  aoas  les  phénomènes 
mixi?  iT^ittiftsw.  Elbe  «car^t  ôiIeHicnt  Topiiiion  dV 
ir^  junxisiLis  .'  i*ï~k.!!S9i:.  *m  «psiAft  lar  l'esaenoe,  acqiier^ 
^c  js  ir-iar-jsQs-t  tif  T  iBuxe.  Cot  là  une  sapposition 
fB.  HMrazi  SIC  lïiima  -xw^i  iid  mt  vi^t  appoyer  el  qui  n'est 
•sKar*  :ii»^£su]r?  i  .'  -t^aiOTTJCT  ^TaBcan  phénomène.  Mais 
as  \ac  j*  3ÂI19  ïOLliULC  3G..xi  f  ■■  coMpoac  oi^ganiqne  oxy- 
iiiâiif .  hiwt  in  pcncrâfîcs  «xydaBics  visFÀ-Tia  d'antres  oom- 
paws  acsaniiinxe»  «t  xpae  a  iear  innancure  Toxygène  de 
k  air  ifK  ORCx-d:  i  a&acrbsrùent  point  directement,  n'en 
sabBSte  71»  sura^  i«f€  ^  cxracières  nonveanx,  |»t>pres  i 
Ir  jKéwis  aL  1  L;&:  AàJK;£Ber  sa  phTsionomie  Téritable. 


iciM  w^  lUiiis  intins  su  us  irms  miifiiis 

Pajl  m.  be&thelot. 


Ea  zvswriL.  Wt»  iloilis  hydratés  décomposent  les  éthers 
avev  rv^c^fneniion  J^ilox^l  :  c'est  Tune  des  propriétés  carac- 
leriiciv^aL^s  de  cx? tte  clis^e  de  composés. 

Lev^uitioa  qui  représente  cette  métamorphose  a  sou- 
Teut  été  assimilée  à  la  précipitation  d^un  oxyde  métallique 
hvdraté  par  uu  alcali.  Or  on  sait  que  Toxyde  métallique 
$e  prtHripite  parfois  à  1  état  anhydre.  Si  donc  Ton  remarque 
qne  lether  hydrique,  C^H^O,  el  l'alcool,  C*H*0%  offrent 
la  même  didereuce  de  formules  qui  distingue  un  oxyde  mé- 
tallique anhvdre  d'un  oxyde  métallique  hydraté,  on  est  con- 
duit à  penser  que  les  éthers  composés  pourront  dans  cer- 
tains cas  fournir,  au  lieu  d'alcool,  de  l'élher  hydrique. 

C'est  en  ell'el  ce  que  j'ai  observé,  il  y  a  quatre  ans, 
dans  la  réaction  de  la  j>olasse  hydratée  sur  Téther  bromhy- 
drique.  11  saisissait  dans  ce  cas  d'un  éther  formé  par  un 
hydracide. 
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:;  J'ai  récemment  reconnu  cette  même  formation  d^uu 
-r  éther  hydrique  dans  la  réaction  des  alcalis  hydratés  sur  cer- 
z  tains  élhers  formés  par  un  oxacide,  à  savoir  les  éthers  ni- 
s    triques  k 

Le  phénomène  est  particulièrement  net  avec  1  ether 
méthylnitrique  :  il  suffit  d'introduire  dans  une  éprouvette 
graduée,  renversée  sur  le  mercure,  une  certaine  quantité 
de  cet  éther  bien  pur,  un  peu  d'eau  et  un  fragment  de  po- 
tasse. Au  bout  de  deux  ou  trois  jours  un  dégagement  gazeux 
conunence  à  se  manifester  et  continue  pendant  quelques 
semaines.  Ce  gaz  est  de  Téther  méthylique,  C'H'O  : 

C'H'O,  AzO*  4-  KO  =  C'H'O  4-  AzO»,  KO. 

Sa  proportion  a  été  trouvée  égale  aux  |  de  la  quan- 
tité théorique.  Le  dernier  sixième  est  probablement  repré- 
senté par  de  l'alcool  méthyllque. 

J'ai  répété  cette  expérience  avec  l'éther  nitrique  ordi- 
naire. Ce  dernier  résiste  davantage  et  fournit,  suivant  les 
conditions,  tantôt  de  Félher  ordinaire,  tantôt  de  l'alcool.  Si 
Talcali  est  très-étendu,  la  réaction  opérée  à  loo  degrés  en 
vase  scellé  est  encore  incomplète  au  bout  de  trente-cinq 
heures  et  elle  fournit  seulement  de  l'alcool.  Mais  avec  la 
potasse  solide,  on  obtient  de  l'alcool,  de  l'éther  ordinaire 
et  une  matière  brune  et  humoïde,  fort  abondante. 

La  formation  de  F  éther  ordinaire  .répond  à  la  formule 

C*H*0,  Az0*4-K0  -C«H»0-|-AzOS  KO. 

L'éther  sulfureux,  dans  les  mêmes  conditions,  a  fourni 
seulement  de  l'alcool. 

En  résumé,  les  éthers  nitriques,  traités  par  les  alcalis 
hydratés,  peuvent  fournir  de  l'éther  ordinaire.  C'est  le  pre- 
mier exemple  de  la  régénération  de  l'éther  hydrique  par  la 
réaction  d'un  alcali  hydraté  sur  un  éther  neutre  formé  par 
un  oxacide. 
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MCmCIBS  soft  LE  SUCRE  FORIfi  PAR  U  MklltM  GLYCOGiNE 

DtPATipE  ; 

Pae  mm.  BERTHELOT  et  DE  LtJCA. 


On  sait  par  les  expériences  de  M*  Cl.  Bernard  que  la 
matière  glycogène  hépatique  peut  être  transformée  en  un 
glucose  particulier.  Mais  la  nature  même  de  ce  glucose  et 
ses  caractères  spécîGques  n'ont  pas  encore  été  déterminés 
avec  précision.  On  ignore,  par  exemple,  si  ce  glucose  est 
identique  avec  quelqu'une  des  diverses  espèces  de  glucose  au- 
jourd'hui* connues,  telles  que  le  glucose  de  raisin,  le  glu- 
cose de  malt,  le  glucose  lévogyre,  le  glucose  lactique,  etc., 
ou  bien  si  le  glucose  hépatique  constitue  une  espèce  nou- 
velle douée  de  caractères  propres. 

Ayant  réussi  à  obtenir  sous  forme  cristallisée  la  combi- 
naison du  glucose  hépatique  (i)  avec  le  chlorure  de  sodium, 
nous  avons  soumis  à  une  étude  systématique  cette  combi- 
naison déiinie.  * 

Elle  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  volumineux, 
limpides,  incolores,  aptes  à  réduire  le  tartrate  cupropotas- 
sique  et  à  fermenter  sous  Tinfluence  de  la  levure  de 
bière. 

Ce  sont  des  rhomboèdres  apparents  de  78  degrés.  Leur 
pouvoir  rotatoire,  délerniiné  à  l'aide  d'une  solution  aqueuse, 
est  dirigé  vers  la  droite^  il  a  été  trouvé  égal  à  -+-47  degrés. 
Ce  pouvoir  est  notablement  plus  considérable  daiis  les  pre- 
miers moments  qui  suivent  la  dissolution  des  cristaux. 

Enfin,  ces  cristaux  renferment  8,3  de  chlore,  ce  qui 


(i)  Formé  par  la  rëaclion  do  Pacide  chlorhydriquc  dilue  sur  la  matière 
cogène  hépatique  du  lapin. 
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correspond  avec  la  formule 

2C''H«»0'%     2  HO  4- Na CI. 

Toute»  ces  propriétés  s'accordent  exactement  avec  celles 
de  la  combinaison  entre  le  glucose  de  raisin  et  le  chlorure 
de  sodium,  telles  qu*elles  sont  connues  par  les  travaux  de 
M.  Pelîgot  et  de  M.  Pasteur. 

Ainsi  se  trouve  démontrée  Tidentité  du  glucose  formé 
au  moyen  de  la  matière  glycogène  hépatique  et  du  glucose 
ordinaire,  c'est-à-dire  du  glucose  de  raisin  et  de  diabète» 


«MA  Wl^AA  %^/«<M/VW\<VV><VV\AA/«4W«<V»« 


SUR  LA  FORHATION  DE  L'ACIDE  TARTRIQDB  AVEC  LE  SUCRE 

DE  UIT  ET  LA  GOMME; 

Par   m.    J.    de  LIËBIG  (i). 


Traduit  de  Pallemand  par  M.  Ad.  Wurtx. 


Lorsqu'on  dissout  i  partie  de  sucre  de  lait  daus  un  mé- 
lange de  27  parties  d'acide  nitrique  d'une  densité  de  i  ySa 
et  de  2  7  parties  d'eau,  et  qu'on  chauffe  doucement  la  li- 
queur, il  se  manifeste  bientôt  un  vif  dégagement  d'acide 
carbonique  et  de  produits  de  décomposition  de  Tacide  ni- 
trique, et  il  se  dépose,  par  l'action  prolongée  de  la  chaleur, 
une  bouillie  épaisse  et  blanche  d'acide  mucique. 

La  masse  qui  s'est  déposée,  délayée  dans  un  égal  volume 
d'eau,  est  jetée  sur 'un  filtre  pour  séparer  l'acide  mucique, 
et  la  liqueur  filtrée  est  soumise  à  une  ébuUition  ménagée, 
avec  une  quantité  d'acide  nitrique  égale  au  quart  de  celle 

(i)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  tome  CXIII,  page  i  (nouvelle 
série,  tomeXXXVIl);  janvier  1860. 

Ann,  de  Ckim.  et  de  Phjs.^  3«  série,  t.  LVIII.  (Avril  1860.)  29 


(45o) 

primitivement  employée.  Par  la  GOnoentration  il  se  dépoie 
une  nouvelle  portion  d'acide  mncique.  En  général,  la  quan- 
tité de  cet  acide  qu'on  obtient  ne  dépasse  point  33  pour  loo 
du  poids  du  sucre  de  lait,  en  employant  les  proporliohs  les 
l^m  variées  d'acide  et  d'eau.  Il  en  résulte  que  la  ploa  grande 
partie  du  sucre  doit  ou  disparaître  soi»  forme  de  produils 
gazeux*  ou  se  trouver  dans  l'eau  mère  du  sein  de  la^pidle 
Taeide  mucique  s'est  déposé. 

Cette  liqueur  possède  une  cotdenr  jaunâtre.  Quand  en 
la  concientre  par  l'évaporation,  il  reste  un  éirop  acide,  ^piS) 
qui  brunit  quelquefois  au-dessous  de  loo  degrés  ^  et  finit 
par  noircir  en  se  boursouflant. 

Lorsque  l'on  porte  à  l'ébullition  l'eau  mère  en  qoeatioBi 
mêlée  aux  eaux  de  lavage  de  l'acide  mudque,  en  ayant  soin 
de  renouveler  l'eau  i  mesure  qu'elle  s'évapore,  pour  main- 
tenir la  liqueur  dans  un  état  de  dilution  convenable,  on 
observe  nu  dégagement  continu  d'un  gaz  incolore  formé 
d'acide  carbonique  auquel  se  trouve  mélangé  une  très-petite 
quantité  de  bioxyde  d'azote  ;  si  étendue  qu  elle  soit,  cette 
liqueur  finit  par  se  colorer  en  brun  foncé.  Sa  coloration 
tient  a  la  destruction  de  ce  qui  restait  d'acide  nitrique  : 
elle  apparaît  subitement  et  peut  être  empêchée  par  l'addi- 
tion d'une  nouvelle  quantité  d'acide  nitrique. 

La  potasse  caustique  ajoutée  en  excès  et  avant  toute  con- 
centration à  Feau  mère  additionnée  des  eaux  de  lavage, 
brunit  la  liqueur.  Cette  même  eau  mère  additionnée  des 
eaux  de  lavage,  lorsqu'on  la  maintient  pendant  quelque 
temps  en  ébullition  en  ajoutant  continuellement  de  petites 
quantités  d'acide  nitrique,  se  colore  de  moins  en  moins  par 
l'addition  de  la  potasse  jusqu'à  ce  que,  au  bout  de  dix-huit 
ou  vingt-quatre  lieureS|  toute  coloration  cesse. 

A  ce  moment  la  liqueur  renferme  une  quantité  notable 
d'acide  taririquc. 

la  concentre  A  une  douce  chaleur,  on  la  partage  en 
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deux  parties.  On  sature  une  partie  par  la  potasse,  on  ajoute 
l'autre  et  on  abandonne  la  solution  à  elle-même.  Du  jour 
au  lendemain  il  s'en  dépose  des  grains  cristallins,  souvent 
même  des  croûtes  de  tartre. 

Aux  cristaux  de  tartre  sont  mêlées  quelquefois  de  fines 
aiguilles  ^  mais  comme  celles-ci  sont  beaucoup  plus  solubles 
dans  l'eau,  on  peut  les  séparer  facilement  en  dissolvant  le 
dépôt  tout  entier  dans  une  petite  quantité  d'eau  bouillante 
et  en  faisant  refroidir  brusquement.  Le  tartre  se  dépose  en 
cristaux  brillants  qu'on  sépare  de  l'eau  mère,  dès  qu'ils  ne 
semblent  plus  augmenter.  Par  un  repos  prolongé,  celle-ci 
abandonne  les  cristaux  déliés  qui  constituent  du  saccbarate 
acide  de  potasse.  Dans  deux  analyses  (  i  )  du  tartre  ainsi  formé 
on  a  obtenu  les  résultats  suivants  : 

Calcul. 
C'H'KO" 

Potasse 24,5       24,3       25,06 

Acide  tarlrique.       75,5       75,7       74994 

100,0   100,0   lOOyOO 

En  précipitant  par  le  nitrate  d'argent  le  sel  de  potasse 
neutre  on  obtient  un  précipité  blanc  pulvérulent,  qui  noir- 
cit facilement  à  la  lumière.  Calciné,  ce  précipité  sec  laisse 
5g  pour  100  d'argent  métallique  et  a  donné  dans  deux  com- 
bustions : 

Carbone i3,2i  18,22  i3,i9 

Hydrogène 1,16  1,21  1,10 

Oxygène 26,62  26,57  26,87 

Argent ^9,00  5g, 00  59,34 

Lorsqu'on  neutralise  par  la  soude  le  sel  de  potasse  acide 

(1)  Ces  analyses  sont  de  M.  Fink. 

o6c,429  de  sel  ont  donné  0,546  de  chlorure  de  platine  et  de  potassium. 
oS'',^^!  de  sel  ont  donné  0,917  de  nitre. 
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on  obtient  par  une  ëvaporation  lente  les  cristaux  si  carac- 
téristiqaes  du  sel  de  Seignette. 

Enfin  en  faisant  digérer  le  sel  de  potasse  acide  avec  de 
Toxjde  d'antimoine,  j'ai  obtenu  des  cristaux  bien  formés 
de  tartre  stibié. 

D'après  ce  qui  précède,  il  ne  saurait  subsister  aucun 
doute  sur  le  fait  de  la  formation  de  Facide  tartrique  par 
Toxydation  du  sucre  de  lait.  On  obtient  le  même  acide  avec 
la  gomme  lorsque  cette  substance  est  soumise  au  traitement 
par  Tacide  azotique,  tel  qu'on  vient  de  l'indiquer  pour  le 
sucre  de  lait. 

Dans  toutes  ces  préparations,  j'ai  fait  usage  de  Tacide 
nitrique  du  commerce,  et  cet  acide  renfermait  de  Facide 
clilorbydrique.  Pendant  la  durée  de  la  réaction,  il  s^est  dé- 
gagé continuellement  un  corps  volatil  irritant  fortement 
les  yeux  et  qu'on  a  réussi  à  condenser  dans  l'eau  en  em- 
ployant un  réfrigérant  fermé.  Le  produit  distillé  possédait 
une  réaction  acide  qu'on  a  pu  enlever  en  le  rectifiant  sur  de 
rhydrate  d'oxyde  de  plomb,  sans  que  le  liquide  rectifié  eût 
perdu  son  odeur  piquante  caractéristique. 

Néanmoins  cette  odeur  disparaissait  au  bout  de  quelque 
temps  pour  faire  place  à  celle  de  l'acide  prussique,  qui 
prend  naissance  en  quantité  notable  en  même  temps  que 
Tacide  chlorhydrique,  et  qu'il  a  été  facile  de  reconnaître  par 
les  sels  de  fer  ou  les  sels  d'argent.  Par  la  réaction  de  l'acide 
nitrique  renfermant  du  chlore  sur  le  sucre  de  lait,  il  se 
forme  donc  un  composé  cyanique,  que  je  n'ai  d'ailleurs  pas 
examiné  de  plus  près. 

Dans  cette  réaction  de  l'acide  nitrique  sur  le  sucre  de 
lait,  indépendamment  de  l'acide  mucique  et  de  l'acide  tar- 
trique, il  se  forme  de  l'acide  saccharique  et  de  Tacide  oxa- 
lique. L'acide  saccharique  est  contenu  en  plus  grande  quan- 
tité dans  la  liqueur  au  moment  où  Tacide  mucique  s'en  est 
séparé.  Dans  le  procédé  qui  vient  d'être  décrit  pour  la  prépa- 
ration de  l'acide  tarlrîque,  l'acide  saccharique  est  détruit 
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par  une  longue  ébulHtion  avec  l'acide  nitrique  incessai»- 
ment  ajouté,  et  à  mesure  qu'il  diminue,  c'est  Tacîde  lar- 
trique  qui  augmente  dans  le  résidu.  Il  en  résulte  que  pour 
préparer  de  l'acide  saccharique  ou  le  saccharate  acide  de 
potasse  et  d'ammoniaque,  il  convient  d'ajouter  les  eaux  de 
lavage  de  l'acide  Inucique  à  l'eau  mère  de  cet  acide,  d'éva- 
porer la  liqueur  à  une  très^douce  chaleur  jusqu'au  tiers  dé 
son  volume,  d'en  neutraliser  la  moitié  par  la  potasse  ou  par 
^ammoniaque,  d^ ajouter  l'autre  moitié  et  de  laisser  reposer 
pendant  plusieurs  jours.  La  cristallisation  du  sel  de  potasse 
ou  d'amnK)niaque  acide  s'effectue  très-<lentemeut,  et  n'esl 
souvent  pas  terminée  au  bout  de  huit  jours.  Fréquemment 
la  liqueur  se  prend  en  une  bouillie  de  cristaux.  Quand  il 
s'est  formé  une  quantité  suffisante  des  sels  en  question ,  on 
jette  te  tout  sur  un  filtre  et  on  lave  avec  de  petites  quantités 
d'eau  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  passe  limpide  et  ne  donne 
plus  d'oxalate  de  chaux  avec  une  solution  étendue  de  chlo- 
rure de  calcium,  même  après  un  repos  prolongé.  En  dîssol- 
yant  dans  l'eau  bouillante  les  cristaux  lavés  et  en  laissant 
refroidir  lentement  les  solutions,  on  obtient  les  sels  parfai- 
tement purs. 

Le  saccharate  acide  d'ammoniaque  (i)  cristallise  en  petits 
prismes  durs  groupés  concentrîquement,  le  sel  de  potasse 

*       — ■  .    I         ,  ■  . .  ■  ■  ■■  I       I        I  II 

(»)  Sel  ammoniacal  acide  analysé  par  M.  Seecamp. 

iS',oa2  de  sel  ont  donné  i  ,i625  CO*  et  o,5i9  HO,  soit  3i  ,^4  pour  loo  C 
et  5,64  pour  I GO  H. 

16^,0407  de  sel  ont  donné  i ,  1881  CO*  et  0,537  HO,  soit  3i ,  i3  pour  roo  G 
et  5,63  pour  100  H. 

La  formule 

C^NH"0*« 
donne 

31,7a  pour  100  G    et    5.73  pour  100  H. 

Dans  le  dosage  d^azole  on  a  obtenu  6,ai  et  G^Sg  pour  lood^azote.  Le 
calcul  en  exige  6;  17  pour  100. 
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acide  (i)   en  aiguilles  fines  réunies   eh  croûtes  légèi'cs. 

Les  sels  terreux  et  métalliques  donnent  avec  le  saccharate 
neutre  de  potasse  des  précipités  difficilement  solubles  ou 
insolubles,  parmi  lesquels  on  a  analysé  le  sel  de  strontiane  (a) 
et  le  sel  d'argent  (3). 

Les  analyses  des  sels  de  potasse  et  d'ammoniaque  mettent 
hors  de  doute  ce  fait  que  Tacide  de  ces  sels  est  de  Pacide 
saccharique,  c'est-^à-dire  le  même  acide  qui  se  forme  en 
petite  quantité  par  Taction  de  Tacide  nitrique  sur  le  sucre, 
et  dont  les  sels  ont  été  étudiés  d'une  manière  si  exacte,  en 
Ce  qui  concerne  leur  composition,  par  MM.  Hess,  Thaulow 
et  Heintz. 

A  cette  occasion,  je  ne  puis  m'empécher  d'exprimer  un 
regret.  La  plupart  des  chimistes  sont  d'avis  que  l'examen 
chimique  d'un  acide  comporte  principalement  l'analyse 
des  principales  combinaisons  qu'il  forme  avec  les  bases* 


(i)  Sel  de  poiaste  acide  analysé  par  M.  Fink. 


Calenl  d'aprèf  la  formale 


oB',5o6  de  sel  ont  donné  0,^07  de  nitre  =  19,0 
ppur  100  KO.  V  KO 

08^,607  de  sel  ont  dpnné  p,î»47  de  nilre  =  28,9  (        '9»<>^^"» 
pipar  100  KO. 

(a)  Sel  de  strontiane  (Seecamp).  Dans  trois  déterminations  on  a  obtenu 
avec  iB>^,656  de  sel  o,9g^'!2  de  sulfate  de  strontiane,  soit  32,79  pour  100  Sr  O. 
Dans  deux  combustions  on  a  obtenu  21,71  et  21  ^qq  pour  100  de  carbone 
<xt  3,3^  et  3,4  pour  i(k>  d'^hydrogène.  La  formule 

C"H^O*%aSrO-^3Aq 
^îgwait 

33^1  p.  ioo.de  strontiane;  20,0  p.  ipo  de  carbone  et  3^3  p.  100  d^hydrogëne. 

(3)  Sel  d'argent  (  Seecamp  ).  Ce  sel  a  donné  à  Tanalyse  des  chiffres  peu 
concordants  pour  Targent.  La  précipitation  du  nitrate  d'argent  neutre  par 
les  saccharates  alcalins  est  ineomplèle  ;  suivant  la  température  on  obtient 
des  précipités  gluants  ou  pulvérulents;  un  sel  d^argent  résineux  a  donné, 
après  la  dessiccation,  53  pour  100  de  métal  ;  un  sel  pnlvéfalent  en  a  donné 
5.1  pour  ^00. 
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Selon  moi  il  n'en  est  pas  ainsi.  Sans  doute,  il  est  nécessaire 
de  déterminer  par  l'expérience  la  composition  d'un  corps 
donné  et  celle  de  se3  combinaisons  ;  niai$  les  composés  chi^ 
miques  possèdent  une  foule  de  propriétés  dont  la  détermi* 
nation,  sans  doute  plus  difficile  qu'une  simple  analyse,  est 
aussi  plus  féconde  en  résultats,  en  ce  sens  qu'elle  peut  dé- 
voiler la  nature  intime  du  composé*  Ces  remarques  s'appli-> 
quent  k  l'acide  saccharique  :  i  l'exception  des  saccharates 
2|cidfis  de  potasse  et  d'ammoniaque,  les  autres  sels  de  cet 
acjde  offrent,  en  comparaison  avec  ceux  formés  par  d'au- 
tres acides,  une  foule  de  particularités  qui  s'étendent  à  la 
composition  elle-même.  En  précipitant  le  chloruredebarium 
parle  saccbarate neutre  de  potasse,  j'ai  obtenu  un  sel.de 
baryte  qui  renfermait  plus  de  baryte  que  le  sel  neutre  n'en 
doit  renfermer.  La  manière  d'être  des  sels  de  plomb  me 
semble  extraordinaire;  parmi  ces  sels,  il  en  existe  un  que 
l'on  peut  obtenir  avec  une  composition  constante;  on  le 
prépare  en  précipitant  le  saccbarate  acide  de  potasse  par  un 
excès  d'acétate  de  plomb  et  en  faisait  bouillir  le  ^uélapge 
pendant  plusieurs  heures.  Après  le  lavage  et  la  dessiccation 
il  constitue  une  poudre  blanebe,  lourde,  non  cohérente, 
laquelle,  dans  trois  analyses  exécutées  sur  des  préparations 
différentes,  a  donné  80, 3 — 79» 7 — 80,1  pour  100  d'oxydç 
de  plomb  (Fink).  M.  Hess  avait  décrit  de  son  côté  un  sel  de 
plomb  renfermant  la  même  quantité  d'oxyde  de  plomb. 
D'après  les  analyses  de  M.  Hess  ejt  de  M.  Seecamp,  mon 
préparateur,  ce  sel  de  plomb  renferme  : 

Hess.  Seecamp. 

Carbone 9»i4  9>^4 

Hydrogène 0,61  o,63 

Oxygène 10,12  10, 33 

Oxyde  de  plomb .. .  80,1 3  80,00 

100,00        T00,00 

M.  Tbaulow  a  analysé  un  sel  de  plomb  renfermant  77 
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Avec  le  glucose  et  le  sucre  de  canne  je  n'ai  pas  obtenu 
diacide  tartrique;  et  cependant,  comme  ces  deux  sucres 
donnent  de  Tacide  saccliarique  (bien  qu'ils  n'en  fonmii- 
sent  que  quelques  centièmes),  on  deyrait  en  obtenir  de  IV 
cîde  tartrîque,  en  supposant  que  celui-ci  se  forme  par  l'ao- 
tion  prolongée  de  Tacide  nitrique  sur  Tacide  saocbariqne. 
En  admettant  qu'il  en  soit  ainsi,  j'attribue  mon  insnooèi 
k  cette  circonstance  que  j'ai  soumis  k  l'oxydalion  qndqnei 
centaines  de  grammes  seulement  au  lieu  d'opérer  sur  quel- 
ques kilogrammes. 

Avec  le  sucre  de  lait  on  prépare  aisément  soit  des  sac- 
cbarates,  soit  des  tartrates  ;  il  en  est  de  même  avec  le  sucre 
de  canne,  qui  cependant  donne  une  moins  grande  quantité 
de  ces  sels  que  le  sucre  de  lait. 

Les  acides  saccharique  et  tarfrique  possèdent  une  cer- 
taine analogie  dans  leurs  réactions.  Tous  deux  forment  un 
sel  de  potasse  acide,  et  celui-ci,  aussi  bien  que  les  autres 
sels,  répand  une  odeur  de  caramel  lorsqu'on  le  chauflê  sur 
la  lame  de  platine. 

De  plus,  lorsqu'on  mêle  des  solutions  étendues  de  sel  de 
Seignette  et  de  chlorure  de  calcium,  il  se  forme  un  précipité 
qui  disparait  dans  un  excès  de  soluliou  de  cblorui^  de  cal- 
cium^ il  se  dissout  aussi  dans  un  excès  de  tartrate  alcalin. 

Lorsqu'à  une  solution  étendue  de  sel  de  Seignette  on 
ajoute  une  solution  de  nitrate  de  plomb,  le  précipité  d'abord 
formé  disparait  dans  un  excès  de  la  solution  du  dernier  sel; 
dans  une  solution  bouillante  de  nitrate  de.  plomb  on  peut 
introduire,  sans  qu'elle  se  trouble,  des  quantités  notables 
d'un  tartrate  alcalin.  Lorsqu'on  laisse  refroidir  cette  liqueur 
chaude  avant  qu'il  se  forme  un  précipité  permanent,  il  s'en 
sépare  de  beaux  cristaux  pennés  et  brillants  de  tartrate  de 

plomb. 

Une  solution  de  saccharate  acide  de  potasse  neutralisée 
par  la  soude  se  comporte  de  même  avec  les  sels  de  chaux 
ot  ilo  plouibj  avec  celle  dilVércnce  cepcudaut  que  le  sac- 
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on  le  voit,  qu'il  en  résulte  un  mélange  renfermant  pour 
12  équivalents  de  carbone  moins  de  8  équivalents  d'hy-*- 
drogène.  Or  l'acide  du  sel  de  plomb  en  question  renferme 
pour  12  équivalents  de  carbone  5  équivalents  d'hydrogène 
seulement. 

Finalement,  j'ai  saturé  à  moitié  par  la  potasse  l'acide 
qui  avait  été  séparé  du  sel  de  plomb  au  moyen  de  Tacide 
sulfurique,  dans  l'opération  pour  la  recherche  de  Tacide 
acétique  ;  mais  il  m'a  été  impossible  d'obtenir  du  saccharate 
acide  de  potasse  avec  cette  solution. 

On  peut  en  conclure  que  Tacide  saccharique  avait  éproii vé 
un  changement  soit  pendant  la  formation  du  sel  de  plomb^ 
soit  après  la  séparation  par  Tacide  sulfurique  pendant  l'ér- 
buUition,  et  peut-être  au  contact  d'un  petit  excès  de  cet 
acide.  Je  ne  puis  rien  dire  de  positif  à  cet  égard,  n'ayant 
pas  eu  l'intention  d'entreprendre  des  études  sur  la  nature 
de  l'acide  saccharique*  Je  me  borne  à  relater  ici  les  faits 
que  j'ai  observés,  dans  l'espoir  qu'ils  fourniront  l'occasion 
et  le  point  de  départ  de  recherches  futures  sur  la  constitu* 
tion  de  l'acide  saccharique,  recherches  que  je  ne  compte 
point  poursuivre  moi-même. 

En  ce  qui  concerne  la  question  de  savoir  si  les  acides 
tartrique  et  saccharique  prennent  naissance  en  même  temps^ 
ou  s'il  se  forme  d'abord  de  l'acide  saccharique  et  ensuite, 
aux  dépens  de  celui-ci,  de  l'acide  tartrique,  j'avais  l'in- 
tention d'entreprendre  quelques  expériences  pour  résoudre 
cette  question  :  j'en  ai  été  empêché  par  Une  longue  mar 
ladie. 

Pourtant  je  suppose  que  c'est  la  dernière  supposition  qui 
se  réalise,  c'est-à-dire  que  l'acide  tartrique  se  forme  aux 
dépens  de  l'acide  saccharique.  Du  moins,  dans  des  recher- 
ches dirigées  principalement  vers  la  préparation  du  saccha- 
rate de  potasse,  je  n'ai  jamais  obtenu  que  de  petites  quan- 
tités de  lartrate  de  potasse,  et  j'en  ai  obtenu  d'autant  moins, 
que  le  premier  sel  s'était  formé  en  plus  grande  abondance. 
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dent  cette  propriété,  qnî  appartient  au  sucre  de   raisin. 

M.  Erdmann  a  montré  (ij  que  lorsqu'on  chauffe  les 
acides  tartrique  et  saccharique,  dissous  dans  un  excèb  d'al- 
cali, avec  de  l'oxyde  d'argent,  employé  en  quantité  suflB- 
sante  pour  détruire  complètement  ces  acides,  la  liqueur  qui 
reste  renferme  de  l'acide  oxalique.  Dans  cette  expérience  il 
est  inutile  d'employer  un  excès  d'oxyde  d'argent,  et  la  pré- 
sence de  l'acide  oxalique  dans  la  liqueur  alcaline  peut  être 
démontrée  dès  qu'une  petite  portion  de  l'acide  tartrique  est 
détruite.  Le  glucose,  chauffé  avec  l'oxyde  d'argent  et  la  po- 
tasse, donne  pareillement  de  l'acide  oxalique. 

Les  acides  conjugués  que  l'on  peut  obtenir  directement 
avec  divers  sucres  et  qui  ont  été  décrits  par  M.  Berthelot, 
sont  très-dignes  d'attention,  au  point  de  vue  de  la  nature  de 
l'acide  tartrique. 

Une  étude  attentive  des  produits  de  décomposition  de 
l'acide  tartrique  décidera  la  question  de  savoir  si  l'acide 
oxalique  est  tout  formé  dans  les  acides  tartrique  et  saccha- 
rique, c'est-à-dire  si  ces  acides  sont  des  acides  oxaliques 
conjugués.  Ces  recherches  ne  pourront  manquer  de  soulever 
des  questions  intéressantes  en  ce  qui  concerne  la  constitu- 
tion des  acides  tartrique,  mucique  et  citrique.  L'acide  mu- 
cique  est  isomérique  avec  l'acide  saccharique;  les  sels  des 
deux  acides  offrent  la  même  composition  *,  de  même  l'acide 
citrique  cristallisé  avec  a  atomes  d*eau  renferme  les  mêmes 
éléments  que  les  acides  mucique  et  saccharique. 

-Il  est  certain  que  l'acide  citrique  possède  une  constitu-» 
tîon  différente  de  celle  des  deux  autres  acides  5  car  lorsqu'on 
chauffe  la  solution  du  premier  acide  avec  du  peroxyde  de 
manganèse,  il  se  forme,  entre  autres  produits,  de  l'acétone 
pure  (2)  que  l'on  ne  peut  obtenir  avec  les  autres  acides  dans 


(1)  Ànnalen  der  Pharmacie,  lomo  XXI,  page  8. 

(q)  On  sait  que  M.  Péan  de  Saint  Gilles  a  signalé  Pacétoue  comme  pro- 
duit d^oxydalion  de  Tacido  nitrique  [Comptes  rendus,  tomeXLVlf,  page  554)* 
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les  mêmes  circonstances.  L'acide  citraconique  renferme  les 
éléments  de  Tacétone  et  de  l'acide  oxalique  anhydre. 

Nous  possédons  sur  la  constitution,  le  mode  de  formation 
et  les  produits  de  décomposition  de  la  plupart  des  acides 
organiques,  des  notions  bien  plus  exactes  que  sur  les  acides 
que  nous  offre  la  nature  et  qui  sont  si  répandus.  Et  pour- 
tant ces  derniers  présentent  au  point  de  vue  physiologique 
un  intérêt  bien  plus  grand. 

Il  y  a  déjà  longtemps  que^  dans  ma  Chimie  agricole j  j*ai 
émis  Topinion  que  les  acides  organiques  qui  entrent  con- 
stamment dans  la  composition  des  sucs  végétaux,  jouent  un 
rôle  dans  la  formation  des  produits  neutres  ;  que  Tacide 
carbonique  n'est  pas  transformé  immédiatement  en  cellu- 
lose, en  sucre  ou  en  amidon,  dans  les  procédés  de  nutrition 
de  la  vie  végétale,  mais  que  cet  acide,  avant  de  revêtir  cette 
forme  définitive  parcourt  une  série  de  transformations,  ayant 
pour  but  l'élimination  graduelle  de  Toxygène  et  son  rem- 
placement par  rhydrogène^  qu'enfin  les  acides  végétaux 
dont  il  s'agit  constituent  comme  les  termes  intermédiaires 
qui  marquent  le  passage  de  l'acide  carbonique  aux  hydrates 
de  charbon. 

Nul  doute  que  l'acide  le  plus  répandu,  l'acide  oxalique, 
ne  soit  le  premier  formé  aux  dépens  de  l'acide  carbonique 
dans  l'organisme  du  végétal,  et  l'on  conçoit  qu'aux  dépens 
de  l'acide  oxalique  il  se  forme,  comme  deuxième  et  troi- 
sième produits,  de  l'acide  tartrique  et  de  l'acide  malique. 

Par  réliinînation  de  2  équivalents  d'oxygène,  de  2  équi- 
valents d'acide  carbonique,  il  se  forme  i  équivalent  d'a- 
cide oxalique  ;  de  la  même  manière  nous  pouvons  conce- 
voir que  par  l'élimination  de  2  équivalents  d'oxygène,  de 
I  équivalent  d'acide  tartrique,  il  se  forme  de  l'acide  ma- 
lique 

Acide  tartrique C«H«0'' 

Acide  malique ...... .      C'H*^0'" 

Les  deux  acides  s'accompagnent  dans  les  sucs  végétaux  dans 
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lesquels  on  les  rencontre.  Dans  le  jus  des  baies  de  sorbier 
dans  lesquels  Tacide  malique  prédomine,  j*ai  toujours  reu^ 
contré  de  Tacide  tartrique  (i),  quoique  en  petite  quand  té, 
et  j'ai  pu  me  convaincre  que  les  raisins,  au  moment  où  com- 
mence la  maturité,  renferment  toujours  de  l'acide  malique. 
I  équivalent  d'acide  malique  renferme  les  éléments  de 
a  équivalents  d'acide  oxalique  dans  lesquels  a  équivalents 
d'oxygène  sont  remplacés  par  2  équivalents  d'hydrogène. 
Les  formules  suivantes  expriment  ces  relations  : 


0^1 
2  éq.  d'ac.  oxalique  C* 


CM  =  C*       J  O'  =  I  éq.  d'ac.  malique. 


Supposons  que  dans  2  équivalents  d'acide  oxalique  anhy- 
dre 4  équivalents  d'oxygène  soient  remplacés  par  4  équiva^ 
lents  d'hydrogène,  nous  avons  la  formule  de  l'aldéhyde 

D'après  cela  on  pourrait  envisager  Pacide  malique  comme 
de  l'acide  oxalique  qui  aurait  passé,  à  moitié,  k  l'état  d'al- 
déhyde. 

Partant  de  ce  point  de  vue,  j'ai  fait  quelques  expériences 
qui  me  semblent  dignes  d'attention,  en  ce  qui  concerne  la 
constitution  de  l'acide  malique. 

De  même  que  l'acide  formique,  l'acide  oxalique  est  dé« 
truît  par  les  peroxydes.  Or  si  l'acide  malique  est,  comme 
l'acide  amygdalique,  un  acide  copule  (conjugué),  lorsqu'on 
le  cbaufFe  avec  le  peroxyde  de  manganèse,  il  devrait  donner 
comme  celui-ci  la  copule  (den  Paarling),  c'est-à-dire  l'aldé- 
hyde, ou  son  produit  d'oxydation,  l'acide  acétique.  Il  en  est 
réellement  ainsi  :  en  faisant  bouillir  une  solution  étendue 
d'acide  malique  avec  du  peroxyde  de  manganèse,  j'ai  obtenu 
un  produit  distillé,  qui,  chauffé  avec  de  l'ammoniaque  et  du 
nitrate  d'argent,  a  déposéun  miroir  métallique  sur  le  verre, 

(1)  Annalen  der  Pharmacie,  tome  V,  page  14^. 
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et  qui  s'est  coloré  en  jaune  brun  par  Taclion  de  la  potasse  à 
chaud,  en  dégageant  une  odeur  savonneuse  caractéristique  ] 
de  cette  solution  alcaline  les  acides  ont  précipité  de  la  résine 
d'aldéhyde  brune  ^  le  produit  de  la  distillation  ayant  été 
rectifié  sur  du  chlorure  de  calcium,  et  le  produit  de  la  recti- 
fication condensé  dans  Téther,  celui  -ci  a  laissé  déposer  des 
cristaux  d'aldéhyde  ammoniaque  (i). 

Je  sais  qu'il  n'est  point  possible  de  déduire  Tarrangement 
des  éléments,  dans  une  molécule  organique,  de  la  nature  des 
produits  qui  se  forment  par  sa  décomposition.  On  sait  que 
ces  produits  changent  d'après  la  nature  du  corps  qui  pro- 
voque la  décomposition  ]  mais  toujours  est-il  que  ces  mêmes 
produits  fournissent  des  données  précieuse»  dur  le  mode  de 
formation  des  corps.  Pour  une  combinaison  donnée  ce  mode 
de  formation  peut  être  très-différent,  comme  nous  le  savons 
pour  l'acide  lactique  et  pour  d'autres  corps,  sans  que  ces 
différences  se  traduisent  dans  les  propriétés.  Celles-ci  dépen- 
dent de  l'arrangement  moléculaire. 

Le  dédoublement  qu'éprouve  l'acide  malique  dans  la  fer- 
mentation du  malate  de  chaux,  en  acides  succi nique,  acé- 
tique et  carbonique,  ou  en  acides  succinique,  carbonique, 
butyrique  et  en  hydrogène,  ou  encore  en  acide  lactique  et  en 
acide  carbonique,  enfin  la  décomposition  que  le  même  acide 
subit  par  l'action  de  la  chaleur  en  acide  fumarique  et  en  acide 
maléique,  toutes  ces  réactions  doivent  être  mises  en  har- 
monie avec  la  composition  élémentaire  de  l'acide  malique, 


(i)  Je  n^ai  point  cru  devoir  rejeter  cette  idée  que  Pacide  malique  se  for- 
merait peut  être  directement  par  Taldéhyde  et  le  cyanogène  dissous  dans 
]^eau,  et  j'*ai  fait  à  cet  égard  une  expérience  qui  a  donné  un  résultat  fort 
inattendu.  Deux  litres  d^eau  environ  ayant  été  saturés  de  gaz  cyanogène  et 
i5  grammes  d''aldéhyde  ayant  été  ajoutés,  on  a  abandonné  le  flacon  renfer- 
mant le  mélange  dans  un  endroit  frais.  Feu  6  peu,  la  liqueur  restant  parfai> 
tement  limpide  et  incolore,  une  masse  de  croûtes  blanches  s^est  déposée  au 
fond  du  flacon.  C'était  de  Toxamide.  Le  cyanogène  a  paru  se  convertir  entiè- 
rement en  oxamide  en  se  combinant  aux  éléments  de  Teau  et  Taldéhyde  ne 
semblait  avoir  agi  qu'à  la  manière  d'un  ferment.  (7.  L.) 
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et  cela  indépendamment  de  toute  considération  sur  l'ar- 
rangement moléculaire.  L'acide  acétique  peut  se  former 
avec  Faldéhyde,  Tacide  butyrique  renferme  deux  fois  les 
éléments  de  Taldéhyde,  Tacide  succinique  ceux  de  l'acide 
formique  anhydre  et  de  Taldéhyde.  L'acide  oxalique  se 
dédouble  (par  Taction  de  la  chaleur)  en  acide  carbonique 
et  en  acide  formique. 

Il  ne  faut  point  attribuer  à  ces  considérations  théoriques 
plus  de  poids  qu'elles  n'en  ont;  car  si  d'un  côté  la  mul- 
tiplicité des  produits  de  décomposition  que  peut  fournir  un 
corps  ne  peut  point  être  invoquée  comme  un  argument  contre 
la  simplicité  supposée  de  la  constitution  de  ce  corps,  d'un 
autre  côté  il  est  certain  que  cette  constitution  simple  ne 
peut  point  être  admise  comme  une  vérité,  lorsque,  comme 
dans  le  cas  de  l'acide  malique,  elle  ne  se  déduit  que  d'un 
seul  mode  de  dédoublement  (  i  ) . 

En  chimie  minérale  nous  ne  sommes  point  parvenus  en- 
core à  nous  entendre  sur  cette  question,  pourtant  bien  plus 
simple,  de  savoir  si  l'acide  sulfurique  hydraté  est  SO^+  H  ou 
SO'-hHO*,  dès  lors  il  n'est  point  étonnant  qu'en  chimie  oi^a- 
nique  les  idées  admises  sur  la  constitution  d'un  corps  ne  doi- 
vent être  envisagées  que  comme  une  sorte  de  convention, 
qu'on  laisse  subsister  aussi  longtemps  qu'elle  offre  un  point 
d'appui  commode  aux  conceptions  théoriques.  A  cet  égard  la 
notion  de  copule  n'a  pas  laissé  que  d'être  nuisible  jusqu'à  un 
certain  point,  en  ce  sens  qu'elle  semble  impliquerl'idced'un 
corps  qui  demeure  ce  qu'il  est  en  entrant  dans  la  composi- 
tion d'un  autre  corps.  Certainement  il  n'en  est  point  ainsi, 
et  ce  qui  plus  est,  si  nous  pouvions  former  de  l'acide  ma- 


(i)  Lorsqu'^on  distille  i  partie  de  glucose  avec  i  partie  diacide  sulfuriqae, 
I  partie  de  peroxyde  de  manganèse  et  3o  parties  d^eau,  on  obtient  un  corps 
volatil  inflammable  qui  possède  les  réactions  de  Taldébyde;  mais  le  produit 
distillé  possède  à  un  haut  degré  Todeur  pénétrante  de  Pacroléine,  qui,  on  le 
sait,  se  comporte  avec  les  sels  d^argent  et  avec  la  potasse  comme  Taldéhyde 
elle-môme. 
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lique  avec  de  Taldchyde  et  de  Tacide  oxalique  ou  avec  un 
corps  pouvant  donner  de  Tacide  malique  par  un  certain 
mode  de  décomposition,  ce  ne  serait  point  là  une  preuve 
péremptoire  de  Texistence  de  Taldéhyde  toute  formée  dans 
Tacide  malique. 

Nos  conceptions  théoriques  sont  satisfaisantes  quand 
elles  sont  de  nature  à  provoquer  des  expériences  qui  nous 
donnent  de  nouveaux  aperçus  sur  la  nature  d'un  corps^  C'est 
par  cette  raison  que  l'opinion  qui  consiste  à  envisager 
comme  des  acides  copules  les  acides  si  répandus  dans  les 
sucs  végétaux,  me  semble  encore  digne  d'être  prise  en  con- 
sidération . 

En  ce  qui  concerne  l'histoire  de  la  production  artificielle 
de  l'acide  tartrique  avec  le  sucre,  je  ne  dois  point  omettre 
de  mentionner  cette  circonstance  que  M.  le  professeur 
O.  L.  Erdmann,  à  l'occasion  d'un  travail  sur  l'acide  hy- 
droxalique  de  Guérin-Varry,  et  s'appuyant  sur  deux  ana- 
lyses de  sels  de  plomb  5  a  émis  l'opinion  que  cet  acide  hy- 
droxalique  était  identique  avec  une  modification  de  l'acide 
tartrique,  modification  formée  par  la  fusion  de  cet  acide  k 
120  degrés  et  qu'il  nomme  acide  métatartrique.  M.  Erd- 
mann ajoute  :  L'acide  hydroxalique  se  comporte  comme 
l'acide  métatartique  ^  comme  ce  dernier  acide,  en  solution 
aqueuse,  il  se  transforme  peu  à  peu  en  acide  tartrique  ordi- 
naire, et  neutralisé  à  moitié  par  la  potasse  il  donne  du 
tartre.  Â  la  page  8  du  Mémoire  cité,  il  s'exprime  ainsi  : 
«  Lorsqu'on  ajoute  de  la  potasse  à  l'acide  saccharique,  en 
ayant  soin  que  ce  dernier  reste  en  excès,  la  liqueur  d'abord 
claire  laisse  déposer  des  cristaux  de  tartre  au  bout  de  quel- 
ques jours.  Le  bihydroxalate  d'ammoniaque  décrit  par 
M.  Guérin  n'est  autre  chose  que  du  tartrate  acide  d'ammo* 
niaque  ordinaire.  » 

Peu  de  temps  après,  l'acide  oxalhydrique  de  Guérin  et 

(i)  Ânnalen  der  Pharmacie,  tome  XXI,  page  i. 

Ànn,  de  Chim,  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  LVIII  (  Avril  i86o.)  3o 
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l'acide  que  M.  Erdmann  avait  désigné  sous  le  nom  d'acide 
'inétatartrique ,  furent  soumis  à  un  nouvel  examen  par 
M.  Hess  de  Saint-Pétersbourg.  Ce  chimiste  a  montre  que 
le  sel  de  potasse  peu  soluble  que  M.  Erdmann  avait  pris 
Cpour  du  tartre,  n'est  point  du  tartrate  acide  de  potasse.  D'a- 
uprès lui,  le  premier  sel  ne  renfermait  que  1898  pour  100 
dépotasse,  le  tartre  en  contient  349  9^  pour  loo.  M»  Hess 
^exprimait  la  composition  du  sel  dont  il  s'agit  par  la  for- 

«iule 

C"H»0'S  KO  HO. 

M.  Thaulowa  confirmé  l'analyse  du  sel  de  potasse  qu'a- 
vaitilonnéeM.  Hess  (i)  et  a  montré  qu'un  saccharate  acide 
d'ammoniaque  préparé  par  M.  Guérîn-Varry  lui-même 
possédait  une  composition  correspondante  à  la  formule 
donnée  par  M.  Hess  pour  le  sel  de  potasse  acide.  M.  Thau- 
low  a  fait  voir,  en  outre,  que  l'acide  saccharique  ne  forme 
point  de  sel  de  plomb  correspondant  au  sel  neutre,  mais 
que  les  saccharates  de  plomb  renferment  toujours  un  excès 
d'oxyde  de  plomb  \  qu'un  sel  de  plomb  renfermant  62  à  63 
pour  100  d'oxyde  de  plomb  (quantité  qu'avait  trouvée 
M.  Erdmann  dans  le  précipité  qu'il  a  analysé)  devait  offrir 
une  composition  très-approchée  de  celle  du  tartrate,  sauf 
un  certain  excès  d'hydrogène.  D'après  l'auteur,  cette  cir- 
constance semblait  devoir  expliquer  Terreur  de  M.  Erd- 
mann, si  erreur  il  y  avait. 

M.  Erdmann  déclarait  enfin  dans  le  tome  XV,  page  480 
de  son  Journal  fur  prakiische  Chemic  dans  une  Note 
ajoutée  aux  travaux  de  MM.  Hess  et  Thaulow,  «  que  pour 
dissiper  tous  les  doutes  il  reprendrait  ses  recherches,  qu'il 
se  bornait,  pour  le  moment,  à  cette  seule  remarque  que  les 
expériences  de  MM.  Hess  et  Thaulow  avaient  été  faites 
avec  le  sel  de  potasse,  tandis  que  lui-même  (M.  Erdmann) 


(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  tome  XXVIIy  page  1 13. 
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dans  la  pensée  erronée^  il  est  vrai\  que  ce  sel  était  du 
tartre,  avait  toujours  eu  soin  de  réliminer  soigneusement 
des  solutions  évaporées,   qui  lui  avaient  servi  k  préparer 
l'acide  examiné  par  lui.  » 

Cette  déclaration  de  M.  Erdmann  me  parait  écarter  toute 
réclamation  de  priorité.  Quant  à  moi,  je  pense  néanmoins 
que  M.  Erdmann  avait  en  réellement  entre  les  mains  du 
tartrate  acide  de  potasse.  Il  dit  en  effet  avoir  employé  pour 
la  proportion  de  son  acide  du  sucre  on  tle  la  gomme.  Or  il 
est  certain  qu'il  a  produit  de  l'acide  tartrique  avec  de  la 
gomme,  et  le  sel  de  potasse  acide  préparé  avec  cette  der- 
nière substance  doit  avoir  renfermé  ou  doit  avoir  été  du 
tartrate  acide  de  potasse.  Nul  doute  que  le  fait  de  la  forma- 
tion artificielle  de  l'acide  tartrique  avec  les  hydrates  de 
charbon  n'eût  été  établi  depuis  longtemps,  si  M.  Erdmann 
avait  repris  son  travail  sur  le  sucre  et  la  gomme,  et  dans  ce 
cas  lui*méme  aussi  bien  que  MM.  Hess  et  Thaulow  eussent 
eu  raison. 

•BSBRVATHMIS  SItt  ON  IfiWHRB  N  H.  BfidHAMP, 

Relatif  aai  modiScations  allotropiipes  di  peroijde  de  fer; 

Pajl  m.  L.  HAN  de  SAINT-GILLES. 


Dans  un  des  derniers  cahiers  des  Annales  de  Chimie  et 
de  Physique  (i)^  M.  Béchamp  a  publié  un  travail  étendu  sur 
lès  combinaisons  basiques  du  perchlorure  et  du  sesquioxyde 
de  fer.  Les  faits  nombreux  et  intéressants  contenus  dans  ce 
Mémoire  viennent  réellement  à  l'appui  de  ceux  que 
M.  Scheurer-Kestner  (  d  )  a  récemment  publiés  au  sujet  des 

• 

(i)  Tome  LVII^  page  igS  (novembre  1869 ). 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3^  Bérîe^  tome  LV,  page  33o,  et 
Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences^  tome  XLVII,  page  1160;  i858. 

3o. 
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nicraUB  de  fer,  ainsi  que  de  mes  rechei'ches  antérieures  sUr 
les  kjdraties  ec  les  acéutes  de  fer  (i).  Néanmoins  je  crois 
vdle«  poor  pnkiier  la  signification  véritable  de  ces  pkâio- 
mènes.  de  présenter  ici  quelques  observations;  elles  sont 
d'aount  plus  nécessaires,  qu'en  interprétant  mes  ezpé- 
nences  M.  Béchjmp  leur  a  attribué  un  sens  que  je  ne  puis 
m  expliquer,  et  qui  parait  avoir  été  déjà  l'origine  d'un 
ouIeatenJa  dans  le  compte  rendu  qu'en  a  fait  un  autre 
recveîl  périodique  (a). 

Après  a^oir  constaté  la  nécessité  d'admettre  pour  le  per- 
goK^de  de  1er  deux  modifications  chimiques  différentes, 
M«  Béclump  s'exprime  en  ces  termes,  page  339  * 

n  Je  propose  de  nommer  la  première  modification  du 
Y  peroxyde  de  ter,  modification  jaune  ou  insoluble^  et  la 
*  seconde,  modification  rouge  ou  soluble»  L'une  n'existe 
«  jusqu'ici  que  dans  les  oxychloi*ures  insolubles  formés 
»  sous  une  iniluence  acide  et  sous  celle  de  la  chaleur  réa- 
"•  nies,  1  autre  dans  les  oi^chlorures  solubles»  dans  tous  les 
"•  sels  solubles  de  sesquîoxyde,  et  dans  V  oxyde  de  fer  so- 
^  luNtf^  étuiiîé  par  M,  Péan  de  Saint-Gilles,  analogue  à 
^   l  jiiumîne  soluble  de  M.  Walter  Crum,  aussi  bien  que 


^ 


iiit^  rkrdnite  sélatineux  récent,  » 


o 


Ainsi.  d'apnL^s  cette  définition,  Fauteur  comprend  sous  le 
teituo  cv>mmun  de  modification  rouge  ou  soluble  :  i^  \e 
iH*rv>\vdo  de  fer  hydraté  et  gélatineux,  récemment  précipité 
de*  sels  de  tVr  par  l'ammoniaque  ;  et  i^  le  peroxyde  produit 
ivjir  l'^iction  prolongée  de  la  chaleur  sur  Thydrate  précédent, 
sur  racètato  ou  sur  d'autres  sels,  et  qu'il  désigne  par  le  nom 
d\vn</<*  de  /er  soluble.  Sans  faire  ressortir  la  confusion 
^^\idonli\  iKcasionnée  ici  par  Tépithète  de  soluble^  se  rap- 
IHM  tAUt  à  deux  substances  douées  de  propriétés  très-oppo- 
^x*s  \  is-à  >  is  des  mêmes  dissolvants,  je  ne  puis  m'empêcher 


Amm^tss  J^  ihirtiu-  <rt  tic-  Phsique,  3«  série,  t.  XLVI,  p.  4;;  i8r)6. 
*^TU»;:t»  Je  Chimie  pure,  pag<?  4^8  ;  1859. 
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de  rappeler  les  différences  sî  tranchées  au  point  de  vue  de 
l'affinité  chimique,  que  j'ai  signalées  dans  mon  précédent 
Mémoire,  entré  les  deux  hydrates  que  M.  Béchamp  semble 
vouloir  rapprocher  et  presque  identifier. 

Ëti  effet,  Pun  est  susceptible  de  reproduire  immédiate- 
ment les  sels  de  peroxyde  ordinaire  et  se  dissout  à  froid 
dans  tous  le»  acides  ;  Tautre  au  contraire,  insoluble  dans 
lés  acides  concentrés,  donne  avec  quelques  acides  dilués 
seulement  (  aeîdes  acétique,  nitrique,  chlorhydrique),  une 
sorte  de  disdoltition  ou  plutôt  d'émulsion  transparente, 
upallne  par  réflexion,  très^fortement  colorée  en  rouge- 
brique,  se  détruisant  sous  lès  influences  tes  plus  faibles,  et 
ne  présentant  aucun  des  caractères  communs  aux  sels  de 
fer.  En  d'autres  termes,  le  premier  de  ces  hydrates  jouit  de 
toutes  les  affinités  d'Une  base,  tandis  que  le  second  semble 
dépouillé  de  ces  mêmes  affinités,  et  parait  constitué  sous  un 
état  d'indifférence  chimique  relative,  tout  à  fait  analogue  à 
celui  que  présente  l'oxyde  de  fer  calciné. 

Un  tel  contraste  m'a  semblé  de  nature  à  caractériser  deux 
modifications  bien  distinctes  de  Foxyde  de  fer,  Tune  ba- 
sique,  l'autre  indifférente.  De  son  côté,  M.  Béchamp,  tout 
en  paraissant  confondre  ces  deux  états  sous  un  même  nom, 
admet,  par  opposition  à  sa  modification  rouge  ou  soluble, 
Pexistence  d'une  autre  modification  dite  jaune  ou  insoluble. 
Mais  il  suffit  de  restreindre  le  terme  de  modification  rouge 
au  seul  hydrate  gélatineux,  pour  faire  cesser  ce  désaccord 
apparent^  la  modification  jaune  devient  alors  une  forme 
particulière  de  Tétat  indifférent,  tout  au  plus  un  état  inter- 
médiaire entre  l'oxyde  basique  et  Toxyde  indifférent.   • 

M,  Béchamp  a  vu  en  effet  le  perchlorure  de  fer  neutre  se 
décomposer  par  une  ébullition  rapide  en  acide  chlorhy* 
drique  libre  et  en  oxychlorure  insoluble,  dans  lequel  le 
chlore  semble  retenu  par  une  affinité  toute  particulière. 
L'explication  de  ce  phénomène  me  semble  facile  :   sous 
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l'action  de  la  chaleur  le  perchlorure  dissous  dans  Teau 
tend  à  se  décomposer,  d'une  part  eu  acide  cUorhydrique 
libre,  et  d'autre  part  en  oxyde  indifférent  (on  sait  que 
M.  de  Senarmont  a  produit  ce  dédoublement  d'une  manière 
complète,  à  la  température  de  180  degrés)  ]  mais,  cet  oxyde, 
au  contact  de  Peau  bouillante  et  d'un  acide  puissant,  tel 
que  Taoide  cUorhydrique,  se  trouve  illicite  par  deux 
forces  contraires,  dont  l'opposition  ne  permet  pas  la  sépa- 
ration absolue  de  Tacide  à  la  température  de  100  degrés 
seulement*,  par  suite  l'oxyde  de  fer,  en  devenant  insoluble, 
entraîne  une  partie  du  chlorure  non  décomposé. 

Je  pourrais  pousser  plus  loin  les  rapprochements,  et 
montrer  que  Taction  isolée  ou  combinée  du  temps,  de  la 
chaleur,  et  même  de  la  lumière  (suivant  une  observation 
récente  de  M.  Scheurer-rKestner),  produit  sur  les  sels  de 
peroxyde  de  fer  une  suite  de  transformations  appartenant 
au  même  ordre  de  faits.  Le  caractère  essentiel  et  commun 
des  produits  ainsi  modifiés  paraît  être  la  résistance  de  plus 
en  plus  grande  aux  agents  chimiques,  j'ajouterai  même 
l'insolubilité  dans  Teau,  car  rémuUion  transparente  à  la^ 
quelle  donne  lieu  l'hydrate  Fe*0%HO  ne  peut  être  assi- 
milée à  une  dissolution  véritable. 

.  En  résumé,  les  sou$*sels  de  peroxyde  de  fer  formés  sons 
l'action  du  temps  oi:^  de  la  chaleur  (en  y  comprenant  les 
oxychlorures  jaunes  de  M*  Béchamp),  les  hydrates  modi* 
fîés,  qu'ils  soient  ou  non  susceptibles  de  former  une  émul* 
sion  (i),  et  l'oxyde  rouge  calciné,  peuvent  être  considérés 
comme  les  divers  degrés  d'une  même  transformation  géné- 
rale, dont  le  dernier  terme  est  l'oxyde  indifférent  propre- 

(1)  A. ces  bydratçs  paraissent  se  rattacher  les  Qxychloruret  et  sownUrates 
solubles  qui,  par  une  digestion  prolongée  à  la  température  ordinaire,  pren- 
nent Paspect  des  émnlsions  d^bydrate  modifié  et  acquièrent  la  propriété  de 
donner  aTec  les  acides  un  précipité  brun-rouge.  Ces  dissolutions  renferment 
probeblomept  un  mélange  des  deiiii  mpdificatiops  de  Tpi^de  de  fer. 
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ment  dit.  Quant  à  Thydrate  gélatineux^  récemment  préci- 
pité, il  représenterait  Tétat  diamétralement  opposé,  celui 
de  l'oYyde  basique  qui  répond  aux  sels  neutres  ou  aux  sous- 
sels  non  modifiés  par  le  temps  ou  par  la  chaleur. 
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Sin  LES  PRODUITS  DE  L'OXYDATION  DU  PROTOCHLORIIRE 
rÉTAIN  ET  LA  DISSOLUTION  DE  QUELQUES  OXYDES  DANS 
LE  BiCHLORURE; 

Par  m.  a.  SCHEURER-KESTNER. 


On  sait  qu'en  ajoutant  au  protochlorure  d'étain  son 
équivalent  d'acide  chlorhydrique,  et  oxydant  le  mélange 
par  Tacide  azotique,  il  se  forme  du  bichlorure  d'étain  qui 
reste  en  dissolution,  tandis  qu*il  se  dépose  au  sein  de  la 
liqueur  un  précipité  cristallin,  contenant  de  Fammoniaque 
au  nombre  de  ses  éléments.  La  réaction  s'exprime  par 
l'équation  suivante  : 

8Sn  Cl4- 9HCI -4- N0»=  8Sn.Cl»-f- NH*.a  +  5H0. 

Le  précipité  cristallin  n'est  autre  que  celui  obtenu  par 
M.  Lewy  (i),  en  combinant  directement  le  chlorure  d'am- 
monium au  bichlorure  d'étain 

SnCl»4-NH*.a  (î). 

£n  faisant  la  même  oxydation  sans  ajouter  d'acide  chlor- 
hydrique  au  protochlorure  d*étain,  une  très- vive  réaction 
a   lieu,  et  lorsque  tout  Tacide  azotique  a  été  ajouté,  on 


(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  tome  XVI,  page  3o3. 
(a)  og'/|5a  (lo  ce  sol  ont  produit  0,186  d^aeide  stannique,  correspondant 
à  0,146  d'étain  ;  soit  33, 3o  pour  100.  Le  calcul  donne  33 ,06  pour  100. 
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En  continuant  d'ajouter  du  protoxyde  d'étain,  il  arrive 
uti  momeiit  où  tout  le  liquide  se  prend  eh  masse  ;  en  filtrant 
le  mélange,  la  dissolution  filtrée  ne  contient  plus  d'étain 
au  maximum^  évaporée,  elle  abandonne  une  cristallisation 
de  protochlorure  d'étain  ordinaire  à  2  équivalents  d'eau. 

o*'',563  de  ces  métaux  ont  ©mployo  «»  vcJump  H©  permanga- 
nate correspondant  à  0,295  d'étain,  soit  52,39  pour  100.  Calcul 
=  52,44  pour  100- 

Le  précipité  resté  sur  le  filtre  est  formé  d'acide  stannique 
miélangéau  léger  excès  de  protoxyde  ajouté;  d'après  la  réac- 
tion : 

Sn  Cl'H- 2Sn 0  =  2Sn  Cl  4- Sn 0'. 

r 

En  ajoutant  au  bichlorure  d'étain  des  quantités  de  prot- 
oxyde moindres  que  i  équivalent  sur  i  équivalent  de  bi- 
/chlorure  et  opérant  sur  des  liquides  très -concentrés,  on 
détient  une  masse  d'aiguilles  enchevêtrées  contenant  à  la 
fois  du  bichlorure  et  du  protochlorure. 

Oxydation  du  protochlorure  d*étain  par  V acide 

chromique* 

En  dissolvant  du  protochlorure  d'étain  à  chaud  dans  son 
poids  d'eau,  et  y  ajoutant  peu  à  peu  de  l'acide  chromique 
cristallisé,  la  réaction  s'opère  très-vivement  et  on  reconnaît 
que  Toxydation  est  complète  lorsque  sur  6  équivalents  de 
protochlorure  on  a  ajouté  4  équivalents  d'acide  chromique. 
On  obtient  ainsi  un  liquide  épais  d'un  vert  émeraude,  qui 
abandonne  en  se  refroidissant  les  mêmes  cristaux  de  bichlo- 
rure d'étain  à  3  atomes  d'eau;  la  réaction  se  représente 
donc  par 

6(SnCl4-  2Aq)-i-4CrO^=3SnCP-f-  3SnO'-j- 2Cr»0^ 

L'oxyde  de  chrome  récemment  précipité  se  dissout  faci- 
lement dans  le  bichlorure  d'étaiu  eu  reproduisant  cette 
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même  dissolution  verie  analogue  à  celles  qu'a  obtenues 
M.  Bëchamp  en  dissolvant  le  même  oxyde  dans  le  sesquî- 
chlorure  de  fer. 


^«%-«  4M«AA«A.«%VWMA««««V\ft(\MMA««« 


KOTE  SUR  LA  LUMIÈRE  DE  L'ARC  VOLTAIQUE; 

Par  m.  Léon  FOUCAULT  (i). 


Communiquée  à  la  Société  Philomathique  le  ao  Jan?ler  i849« 


L'arc  du  charbon,  qui  est  sans  contredit  le  plus  facile  à 
manier,  fournit  à  T analyse  prismatique  le  plus  curieux  et 
le  plus  éblouissant  spectacle.  Son  spectre  est  sillonné^ 
comme  on  sait,  dans  toute  son  étendue,  d'une  multitude 
de  raies  lumineuses  irrégulièrement  groupées*,  mais  parmi 
elles  on  remarque  une  ligne  double  située  sur  la  limite  du 
jaune  et  de  Torangé.  Cette  double  raie  rappelant  par  sa 
forme  et  sa  situation  la  raie  D  du  spectre  solaire,  j'ai  voulu 
rechercher  si  elle  lui  correspondait  ;  à  défaut  d'instruments 
pour  mesurer  les  angles  j'ai  eu  recours  à  un  procédé  parti- 
culier. 

J'ai  fait  tomber  sur  l'arc  lui-même  une  image  solaire 
formée  par  une  lentille  convergente,  ce  qui  m'a  permis 
d'observer  à  la  fois  superposés  le  spectre  électrique  et  le 
spectre  solaire  ;  je  me  suis  assuré  de  la  sorte  que  la  double 
ligne  brillante  de  l'arc  coïncide  exactement  avec  la  double 

ligne  noire  de  la  lumière  solaire. 

—  -  —  —  —  ---  -  —  -  —  —  - 

(i)  Nous  reproduisons  lextuellement  un  passage  d^un  ancien  travail  de 
M.  Léon  Foucault,  tel  qu^il  a  été  imprimé  dans  le  journal  Vlnstitut,  numéro 
du  7  février  1849*  Ce  travail  ne  parait  pas  suffisamment  connu  des  physi- 
ciens et  nous  n^en  avions  nous-mème  aucun  souvenir  lorsque,  dans  le  cahier 
de  février  de  ces  Annales,  nous  avons  présenté  comme  en liçrcmcnt  neuves  les 
expériences  de  M.  Kirchhoff  sur  les  rapports  des  raies  obscures  du  spectre 
solaire  avec  les  raies  brillantes  du  spectre  des  flammes.        (£.  Verdet.) 
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Ce  procédé  d'investigation  m'a  fourni  matière  à  quelques 
observations  inattendues.  Il  m'a  d'abord  prouvé  l'extrême 
transparence  de  l'arc  qui  ne  porte  à  la  lumière  solaire 
qu'une  ombre  légère  5  il  m'a  montré  que  cet  arc,  placé  sur 
le  trajet  d'un  faisceau  de  lumière  solaire ,  absorbe  les 
rayons  D,  en  sorte  que  ladite  raie  D  de  la  lumière  solaire 
se  renforce  considérablement  quand  les  deux  spectres  sont 
exactement  superposés.  Quand,  au  contraire,  ils  débordent 
l'un  sur  l'autre,  la  raie  D  apparaît  plus  noire  qu'à  l'ordi- 
naire dans  la  lumière  solaire  et  se  détache  en  clair  daus  le 
spectre  électrique,  ce  qui  fait  qu'on  juge  facilement  de  leur 
parfaite  coïncidence.  Ainsi  l'arc  nous  offre  un  milieu  qui 
émet  pour  son  propre  compte  les  rayons  D,  et  qui,  en  même 
temps,  les  absorbe  lorsque  ces  rayons  viennent  d'ailleurs. 
Pour  faire  l'expérience  d'une  manière  plus  décisive  en- 
core, j'ai  projeté  sur  l'arc  l'image  réfléchie  d'une  des  pointes 
incandescentes  de  charbon  qui ,  comme  tous  les  corps  solides 
en  ignition,  ne  donne  pas  de  raie,  et  dans  ces  circonstances 
la  raie  D  m'est  apparue  comme  dans  la  lumière  solaire. 

Passant  alors  à  lexameu  des  arcs  fournis  par  d'autres 
matières,  j'ai  presque  constamment  trouvé  la  raie  D  posi- 
tive et  à  sa  place,  et  j'ai  constaté  qu'elle  coïncide  exacte- 
ment aussi  avec  la  raie  brillante  de  la  flamme  de  la  bougie. 
Quand  on  emploie  comme  pôles  des  métaux  qui  ne  font 
apparaître  que  faiblement  cette  raie  D,  comme  le  fer  et  1^ 
cuivre,  on  peut  toujours  la  faire  revivre  avec  une  intensité 
extraordinaire  en  les  touchant  avec  la  potasse,  la  soude  ou 
l'un  des  sels  formés  de  chaux  ou  de  l'une  de  ces  bases. 

Avant  de  rien  conclure  de  la  présence  presque  constante 
de  la  raie  D,  il  faudra  sans  doute  s'assurer  si  son  apparition 
ne  décèle  pas  une  même  matière  qui  serait  mêlée  à  tous 
nos  conducteurs.  Néanmoins,  ce  phénomène  nous  semble 
dès  aujourd'hui  une  invitation  pressante  à  l'étude  des  spec- 
tres des  étoiles,  car,  si  par  bonheur  on  y  retrouvait  cette 
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NÉlOn  SUR  LA  CHDDE  PUBLIÉS  A  L'ÉTRANGEB. 


Paa  m.  Ad(h.phb  WUUTZ, 


X.   —  Sur   la  polarisation  chimique  de  l'oxygène  neutre    pendant  la 
eombastidn  lente  du  phosphore;  par  M.   G.'-F.  Bohœnbein  (i). 

Nous  avons  inséré  au  tome  LV,  page  216,  de  ces  Annales 
un  extrait  d'un  Mémoire  sur  l'oxygène,  dans  lequel  l'au- 
teur, M.  Schœnbein,  s'attache  à  démontrer  l'existence  de 
deux  espèces  d'oxygènes  actifs,  savoir  :  l'oxygène  actif  né- 
gatif ou  ozone  ordinaire,  0,  l'oxygène  actif  positif  ou  an- 
tozone  @  existant  dans  certains  peroxydes  tels  que  l'eau 
oxygénée  et  le  bioxyde  de  barium.  M.  Schœnbein  admet 
que  de  la  combinaison  de  Tozone  et  de  l'antozone  il  résulte 
de  l'oxygène  ordinaire. 

Les  nouvelles  publications  dont  nous  rendons  compte 
ont  pour  but  de  développer  cette  idée. 

On  sait  que  l'ozone  se  forme  pendant  la  combustion  lente 
du  phosphore.  M.  Schœnbein  admet  que,  dans  cette  cir- 
constance, l'oxygène  ordinaire  se  polarise  en  partie,  c'est- 
à-dire  se  sépare  en  oxygène  positif  qui  forme  avec  l'eau  de 
Feau  oxygénée,  et  en  oxygène  négatif  (ozone)  qui  devient 
libre,  mais  dont  la  plus  grande  portion  est  employée  à  la 
production  de  l'acide  phosphoreux.  Cette  opinion  est  fon- 
dée, comme  on  voit,  1^  sur  le  fait  connu  de  la  formation 
de  l'ozone  dans  l'oxydation  lente  du  phosphore  \  s&^  sur  le 


(l)  GeUhrte  Ànzeigen  der  Kônigl,  hajrerischen  Akademie  der  Wissenscha/ten, 
"18  à  ai.—  Journal  fur  praktische  Chemie,  tome  LXXYHI,  page  63;  iSSg, 
iy«t  18,  et  Poggendoiff's  Atmalen,  tome  CVIII,  page  47»;  iSSg,  n«  1 1. 
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fait  de  la  produciion  de  l'eau  oxygénée  dans  la  même  réac- 
tion. C'est  ce  dernier  fait  que  M.  Schœnbein  démontre 
dans  son  Mémoire. 

Il  s'agit  de  prouver  que  l'acide  phosphoreux  (phospha- 
tique)  provenant  de  l'oxydation  lente  du  phosphore  ren- 
ferme de  l'eau  oxygénée. 

L'auteur  commence  par  indiquer  les  réactions  qu^offre 
un  tel  mélange  d'acide  phosphoreux  et  d'eau  oxygénée  pré- 
paré artificiellement  : 

i^.  Une  solution  étendue  d'acide  chromique  renfermant 
I  pour  1  oo  de  cet  acide,  traitée  par  ce  mélange,  se  colore 
d'abord  en  bleu,  puis  elle  laisse  dégager  de  l'oxygène  ordi- 
naire, et  se  colore  en  vert  en  formant  un  sel  de  chrome.  Une 
solution  étendue  d'acide  phosphoreux  ne  réduit  pas  la  solu- 
tion chromique. 

2^.  Le  mélange  d'acide  phosphoreux  et  d'eau  oxygénée 
décolore  instantanément  l'acide  permanganique  ou  le  per- 
manganate de  potasse,  avec  un  vif  dégagement  d'oxygène 
ordinaire  et  formation  d'un  sel  manganeux.  L'acide  phos- 
phoreux, en  solution  étendue,  réduit  aussi  Tacide  perman- 
ganique, mais  sans  dégagement  d'oxygène. 

3°.  Le  mélange  dont  il  s'agit  dégage  de  l'oxygène  ordi- 
naire, du  peroxyde  de  plomb,  en  même  temps  qu'il  se 
forme  un  sel  de  plomb. 

4°.  Le  mélange  très-étendu  d'eau  ne  bleuit  pas  l'em- 
pois ioduré  (i  partie  d'iodure  de  potassium,  lo  parties  d'a- 
midon, looo  parties  d'eau),  mais  il  le  bleuit  instantané- 
ment lorsqu*on  ajoute  quelques  gouttes  d'une  solution  très- 
étendue  de  sulfate  ferreux  (i). 

5°.  Le  mélange  coloré  moyennement  en  bleu  par  l'in- 
digo se  décolore  lentement  à  la  température  ordinaire,  im- 
médiatement par  l'addition  de  quelques  gouttes  de  sulfate 
ferreux. 

(i)  Voir  j4 finales  de  Chimie  et  de  Physique,  3^  série,  tome  LV,  piige  ai8. 
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6®.  Le  mélange  peut  être  exposé  pendant  des  heures  en- 
tières à  Inaction  d'une  température  de  loo  degrés,  sans 
qu'il  perde  le  pouvoir  de  colorer  l'empois  ioduré  sous  l'in- 
fluence du  sulfate  ferreux. 

7®.  Le  noir  de  platine  mis  en  contact  avec  le  mélange 
n ^occasion ne  pas  un  dégagement  sensible  d'oxygène  ;  maïs 
lorsqu'on  agite  la  poudre  métallique  pendant  quelque  temps 
avec  le  liquidé,  celui-  ci  perd  la  propriété  de  bleuir  l'empois 
ioduré  sous  l'influence  du  sulfate  ferreux. 

8®.  Le  mélange  peut  être  laissé  pendant  des  journées 
entières  au  contact  du  phosphore,  sans  perdre  le  pouvoir 
de  bleuir  l'empois  ioduré  avec  le  concours  du  sulfate  fer- 
reux. Pourtant,  par  un  contact  très-prolongé,  il  perd  ce 
pouvoir. 

Telles  sont  les  réactions  d'un  mélange  préparé  artificiel- 
lement d'acide  phosphoreux  et  d'eau  oxygénée. 

D'un  autre  côté,  lorsqu'on  abandonne  pendant  dix-huit  à 
ving^-quatre  heures,  à  l'air  libre  et  à  une  température  de 
i6  à  20  degrés,  un  certain  nombre  de  bâtons  de  phosphore  à 
moitié  recouverts  d'eau,  la  liqueur  acide  que  l'^n  obtient 
ainsi  possède  exactement  les  propriétés  que  l'on  vient  d^indi- 
quer,  et  qui  appartiennent  à  un  mélange  d'acide  phospho- 
reux et  d'eau  oxygénée.  L'auteur  en  conclut  qu'il  se  forme 
de  l'eau  oxygénée  pendant  la  combustion  lente  du  phosphore. 

Nous  avons  indiqué  plus  haut  l'interprétation  qu'il  donne 
de  ce  fait. 

En  c6  qui  concerne  la  quantité  d'eau  oxygénée  qui  se 
produit  dans  cette  circonstance,  il  cite  l'expérience  sui- 
vante :  Après  avoir  abandonné  à  l'air  six  bâtons  de  phos- 
phore assez  épais,  longs  de  i6  centimètres  environ,  et  plon- 
geant à  moitié  dans  l'eau  à  i8  degrés,  il  a  obtenu,  au  bout 
de  vingt  heures,  un  liquide  acide  dont  lo  centimètres  cubes 
ont  dégagé  12  centimètres  cubes  d'oxygène  ordinaire  au 
contact  d'une  solution  de  permanganate  de  potasse. 


Ann.  de  Chim,  et  dcPhys^Z"^  série,  t.   LVllI.  (Avril   1860.)  3l 
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XI.  —  Sur  la  polarisation    chimique  de  rozyg^èae  neutre  pendant  la 

combustion  lente  de  Téther. 

C'est  un  fait  connu  depuis  longtemps  que  pendant  la 
combustion  lente  de  Téther  il  se  dégage  de  l'ozone  ou  un 
corps  analogue  à  Tozone.  Comme  il  résulte  des  recherches 
précédemment  exposées  que  dans  la  combustion  lente  du 
phosphore  la  formation  de  l' ozone  est  accompagnée  de  la 
production  de  l'eau  oxygénée,  on  pouvait  supposer  que 
ce  dernier  corps  se  formerait  peut-être  pendant  la  combus- 
tion lente  de  Téther.  C'est  ce  que  l'expérience  a  confirmé. 

Pour  opérer  la  combustion  lente  de  l'éther,  on  introduit 
environ  i  gramme  d'éther  et  plusieurs  grammes  d'eau  dans 
un  flacon  de  i  litre  environ,  et  l'on  plonge  ensuite  dans  le 
vase  une  spirale  de  platine  formée  par  un  fil  un  peu  gros 
et  dont  l'extrémité  a  été  portée  au  rouge.  La  vapeur 
d'éther  brûle  lentement  dans  ces  conditions  aux  dépens  de 
Tair  du  flacon,  et  il  se  forme  une  petite  quantité  d'eau  oxy- 
génée qui  reste  en  dissolution  dans  l'eau,  si  l'on  agjte  vi- 
vement ce  liquide  avec  l'air  du  flacon.  Pour  prouver  qu'il 
en  est  ainsi,  on  ajoute  quelques  gouttes  d'une  dissolution 
étendue  d'acidechromique  et  quelques  grammeftd'éther.  Par 
l'agitation  celui-ci  se  colore  en  bleu.  Lephénomène  devient 
beaucoup  plus  sensible  lorsque,  après  avoir  insufflé  de  l'air 
dans  le  flacon,  on  y  introduit  de  nouveau  la  spirale  de  pla- 
tine et  qu'on  répète  ces  opérations  dix  ou  douze  fois,  en 
ayant  soin  d'agiter  chaque  fois  leliquide.  L'éther prend  alors 
une  magnifique  teinte  bleu  d'azur.  On  sait  que  cette  teinte 
se  développe  aussi  lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  cbromiqueà 
une  liqueur  aqueuse  renfermant  de  l'eau  oxygénée  ;  mais 
dans  des  solutions  aqueuses  cette  teinte  est  fugitive,  tandis 
qu'elle  persiste  pendant  plusieurs  heures  lorsqu'on  emploie 
de  l'éther.  Le  caractère  dont  il  s'agit  indique  déjà  la  pré- 
sence de  Teau  oxygénée  dans  le  liquide  tenant  en  dissolution 
les  produits  de  la  combustion  lente  de  l'éther.  Ce  liquide 
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possède  en  outre  quelques-uns  des  autres  caractères  qui  ont 
été  mentionnés  plus  haut  :  il  réduit  le  permanganate  de  po* 
tasse,  en  présence  de  Tacide  sulfurique,  et  avec  dégagement 
d'oxygène  5  il  réduit  les  ferrâtes,  les  hypochlorites,  le  per- 
oxyde de  plomb,  avec  dégagement  d'oxygène.  Il  ne  colore 
pas  tout  seul  la  teinture  de  gaïac,  mais  sous  l'influence  des 
corpuscules  du  sang  ou  d'une  solution  de  sulfate  ferreux  il 
y  développe  une  couleur  bleue  intense.  Il  colore  rapide- 
ment en  bleu  un  mélange  de  solutions  étendues  de  ferri- 
cyanure  rouge  et  de  sel  ferrique,  mélange  qui  n'est  point 
coloré  par  l'éther  seul. 

Toutes  ces  réactions  indiquent  la  présence  de  l'eau  oxy- 
génée dans  ce  liquide.  L'eau  oxygénée  se  forme  dans  cette 
condition  par  la  combinaison  de  l'oxygène  positif  ©  avec 
l'eau  ^  on  doit  se  demander  ce  que  devient  dans  ce  cas  l'oxy- 
gène négatif  (ozone)  0,  formé  en  même  temps  que  l'oxy- 
gène positif  @  par  la  polarisation  de  l'oxygène  ordinaire. 

Les  expériences  qui  ont  été  faîtes  à  cet  égard  indiquent 
que  l'oxygène  négatif  se  combine  au  moment  de  sa  forma- 
tion à  de  Téthylène  (élayle)  produit  de  la  transformation 
de  Téther. 

Lorsqu'on  introduit  du  gaz  oléGant  dans  un  grand  ballon 
de  3o  litres  renfermant  de  l'ozone  préparé  à  l'aide  du  phos- 
phore et  soigneusement  lavé,  on  voit  apparaître  au  moment 
du  mélange  uû  nuage  blanc,  et  il  se  forme  un  corps  doué 
des  propriétés  suivantes  :  il  irrite  fortement  les  yeuxj  il 
bleuit  rapidement  le  papier  ioduré  et  amidonné.  Lorsqu'on 
introduit  de  l'eau  dans  le  ballon,  celle-ci  rougit  immédia- 
tement le  papier  de  tournesol,  et  bleuit  d'une  manière  très- 
intense  le  papier  ioduré  et  amidonné.  Mais  bientôt  le  li- 
quide perd  cette  dernière  propriété,  en  même  temps  que  sa 
réaction  acide  augmente.  A  ce  moment  il  renferme  une 
quantité  très-sensible  d'acide  formique  produit  par  la  trans- 
formation de  Télayle  ozone. 

I^  produit  de  la  combustion  lenic  de  l'éther  possède  des 

3i. 
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propriétés  qui  y  indiquent  à  la  fois  la  présence  de  Tean 
oxygénée,  et  la  présence  de  l'élayle  ozone.  Jl  bleuit  immé- 
diatement le  papier  ioduré  et  amidonné  et  rougit  le  papier 
de  tournesol  ;  Tacide  produit  possède  tous  les  caractères  de 
Facide  formique. 

De  ces  faits  il  semble  donc  permis  de  tirer  la  conclusion 
suivante  :  Pendant  la  combustion  lente  de  Téther  et  sous 
la  double  influence  du  platine  chauffé  et  de  la  vapeur  d'é- 
ther,  Toxygène  neutre  est  polarisé  en  quantité  notable; 
Toxygène  positif  0  se  combine  avec  les  éléments  de  Teau 
en  formant  de  Teau  oxygénée,  tandis  que  Toxygène  néga- 
tif Q  (ozone)  se  combine,  au  moins  en  partie,  à  Télayle 
pour  former  de  Tclayle  ozone. 


ni.    —  Sur  la   polcuriflAtion  chimique   de  Voxjçène  neutre  pendant 

l'éleotrolyse. 

Il  y  a  vingt  ans  que  Tauteur  de  ce  Mémoire  a  observé 
pour  la  première  fois  la  formation  de  rt>zone  pendant  l'é- 
lectrolyse  de  l'eau.  D'après  ses  idées  actuelles  sur  la  nature 
de  ce  corps,  il  lui  a  semblé  que  Tozone  ou  oxygène  néga- 
tif 0  ne  pouvait  se  former  que  par  suite  d'une  polarisation 
de  Toxygène  ordinaire  et  que  par  conséquent  sa  formation 
devait  être  aecompagnée  de  celle  de  Toxygène  positif  @. 
Il  en  est  ainsi  dans  Télectrolyse  de  Peau.  On  sait  d'après  les 
observations  de  M.  Meidinger  (i853)  que  dans  les  circons- 
tances où  Tozone  se  produit,  c'est-à-dire  lorsque  l'eau  sou- 
mise à  Télectrolyse  est  maintenue  à  une  basse  température, 
il  se  produit  aussi  autour  de  l'électrode  positive  des  quan- 
tités appréciables  d'eau  oxygénée»  Or  celle-ci  se  forme  évi- 
demment par  l'union  de  l'eau  avec  de  l'oxygène  positif  @. 
Il  est  facile  de  s'assurer  que  lorsque  Télectrolyse  se  fait  dan» 
des  conditions  telles,  qu'il  ne  se  produit  pas  d'ozone,  il  ne 
se  forme  pas  non  plus  d'eau  oxygénée.  La  présence  de 
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celle-ci  dans  Teau  soumise  à  l'électroiyse  peut  être  reconputs 
«n  ajoutant  à  celte  eau,  d'ailleurs  fortement  refroidie,  une 
très-petite  quantité  d'une  solution  de  permanganate  de 
potasse  additionnée  d'acide  nitrique.  Le  liquide  se  décolore 
autour  de  l'électrode  positive,  en  même  temps  qu'un  papier 
ioduré  et  amidonna,  qu'on  expose  humide,  dans  l'atmo- 
sphère d'oxygène  dégagé  à  cette  électrode,  bleuit,  ce  qui 
indique  un  dégagement  d'ozone. 

Il  résulte  des  faits  précédemment  exposés  que  le  courant 
voltaïque  exerce  sur  Toxygène  ordinaire  contenu  clans  l'eau 
une  action  polarisante  tout  à  fait  analogue  à  celle  que  le 
phosphore  et  l'éther  en  voie  d'oxydation  exercent  suf 
l'oxygène  libre.  Ne  pourrait-on  pas  voir  dans  ce  fait  de  la 
polarisation  de  l'oxygène,  et  dans  sa  séparation  en  ©  et  Q, 
la  cause  première  de  la  décomposition  électrolytique  de 
l'eau.  Celle-ci  se  décompose  sous  l'influence  du  courant 
voltaïque  par  la  raison  que  l'oxygène  ne  possède  plus  au- 
cune afBnité  pour  l'hydrogène  polarisé  @  et  0.  Si  dans 
l'électrolyse  de  l'eau  il  se  dégage  une  si  grande  quantité 
d'oxygène  ordinaire,  cela  tient  à  cette  circonstance  que 
l'oxygène  positif  et  l'oxygène  négatifse  combinent  de  nou- 
veau, pour  la  plus  grande  partie,  autour  de  l'électrode  po- 
sitive, pour  former  de  l'oxygène  ordinaire. 

M.  Baumert  a  observé  que  la  présence  de  l'acide  chro- 
mique  dans  l'eau  électrolysée  favorise  la  production  de 
Tozone.  Ce  fait  trouve  une  explication  toute  naturelle,  si 
l'on  se  rappelle  que  la  formation  de  l'ozone  est  accompagnée 
de  celle  de  l'eau  oxygénée,  et  que  celle-ci  est  détruite  par 
l'acide  chromique  avec  dégagement  d'oxygène  ordinaire.  A 
mesure  donc  que  l'oxygène  positif©  se  fixe  sur  l'eau,  il  est 
détruit  par  l'acide  chromique,  ce  qui  l'empêche  naturelle- 
ment de  reconstituer  de  l'oxygène  ordinaire  avec  l'ozone 
O  produit  en  même  temps  que  lui  par  l'électrolyse  de 
l'eau. 
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ZV.  —  Sur  la  décomposition  catalytique  de  Teau  oxyg^ée  par 

le  platine  métallique. 

Lorsque  Teau  oxygénée  est  décomposée  par  la  solution  de 
permanganate  de  potasse  ou  d'acide  cbromique,  M.  Schoen- 
bein  admet  que  l'oxygène  négatif  G  contenu  dans  ces  ozo- 
nides  (i)  se  combinant  à  T oxygène  positif  @  de  Teau  oxy- 
génée, forme  de  Toxygène  ordinaire  qui  se  dégage.  Mais  s'il 
en  est  ainsi,  comment  s'accomplit  la  décoàiposition  de  l'eau 
oxygénée  par  le  platine  qui  ne  peut  point  céder  de  l'oxygèue 
négatif  comme  font  les  ozonides  d'après  l'auteur?  U  y  a  là 
une  difficulté  (a) .  Pour  la  résoudre,  M.  Schœnbein  cite  quel- 
ques faits  qui  sont  de  nature  i  prouver  selon  lui  que,  sous 
l'influence  du  contact  avec  le  platine,une  partie  de  l'oxygène 
positif  de  l'eau  oxygénée  se  convertit  en  oxygène  négatif, 
lequel  forme  de  l'oxygène  ordinaire  avec  une  s^utre  partie 
de  l'oxygène  positif  de  l'eau  oxygénée 


Bzamen  ohimique  de  Tacide  vulpiqua;  par  MM.  F.  MoeUer 

et  A,  Streoker  (3). 


Mémoire  lu  le  3  déceml^re  i858  et  le  3  juin  1869  à  U  Videnskabs-Selskal) 

de  Christiania. 


Parmi  les  principes  immédiats  que  l'on  a  retirés  des 
licbens  et  dont  on  doit  la  connaissance  aux  travaux  de 
MM.  Stenhouse,  Schunk,  Rochleder  et  Heldt,  Schneder- 


(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  tome  LV,  page  323. 

(2)  Dans  Teitrait  que  nous  avons  donné  du  Mémoire  de  M.  Schœnbein, 
nous  avons  signalé  celte  difficulté  dans  une  Note  aux  lecteurs  des  Annales. 

(A.  W.) 

(3)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie j   !ome  CXllI,  page  56  (nouvelle 
série,  tomo  XXXVII)  j  janvier  1860. 
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mann  et  Knop,  il  en  est  un,  Tacide  vulpique,  que  M.  Rebert 
a  extrait  de  la  Cetraria  vulpina  et  dont  la  nature  chimique 
est  encore  fort  peu  connue.  La  Cetraria  vulpina  étant 
très- abondante  en  Norwége,  où  on  l'emploie,  mélangée 
avec  de  la  noix  vomique,  pour  empoisonner  les  loups,  il 
nous  a  été  facile  de  nous  procurer  une  quantité  notable 
d'acide  vulpique  que  nous  avons  soumis  à  un  examen 
attentif. 

Pour  préparer  cet  acide,  on  fait  macérer  i  partie  du 
lichen  avec  ao  parties  d'eau  tiède,  on  ajoute  une  petite 
quantité  de  lait  de  chaux,  et  au  bout  de  six  heures  on 
passe.  Le  résidu  est  épuisé  par  de  nouvelles  quantités 
d'eau  et  de  lait  de  chaux,  équivalant  à  la  moitié  des  quan- 
tités primitivement  employées.  Les  liqueurs  réunies  sont 
légèrement  sursaturées  par  l'acide  chlorhydrique  qui  y  fait 
naître  un  abondant  précipité  jaune  floconneux. 

Ce  précipité,  indépendamment  d'une  petite  quantité  de 
chlorophylle  et  de  matière  résineuse,  est  essentiellement 
formé  d'acide  vulpique,  qu'il  est  très-facile  d'obtenir  pur 
par  voie  de  cristallisation  dans  l'alcool  concentré  et  bouil- 
lant ou  dans  l'éther. 

Par  le  refroidissement  de  la  solution  éthérée,  l'acide  vul- 
pique se  sépare  en  aiguilles  jaunes  transparentes 5  par 
l'évaporation  lente  de  cette  solution  éthérée,  on  l'obtient 
en  prismes  obliques  assez  volumineux.  Ces  cristaux  sont 
transparents  et  possèdent  à  peu  près  la  couleur  du  soufre 
rhombique. 

L'acide  vulpique  est  sensiblement  insoluble  dans  l'eau, 
même  bouillante^  l'esprit-de-vin  étendu  en  dissout  des 
traces  et,  pour  les  dissoudre,  il  faut  employer  des  quantités 
notables  d'alcool  absolu  bouillant^  par  le  refroidissement 
la  plus  grande  partie  de  la  matière  dissoute  se  sépare  do 
nouveau. 

L'acide  vulpique  est  plus  soluble  dans  Tétlier  que  dans 
l'alcool;  mais  son  meilleur  dissolvant  est  le  chloroforme- 
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Il  fond  au-dessus  de  loo  degrés  et  se  prend  par  le  refroi- 
dissement en  une  masse  cristalline.  A  une  température 
plus  élevée  il  se  décompose  en  donnant  des  prodqits  empy- 
reumatiques  et  un  résidu  charbonneux. 

Sa  composition  est  représentée  par  la  formule 

On  a  préparé  et  analysé  les  combinaisons  suivantes  qu'il 
fornote  avec  les  bases  : 

Vulpate  de  potasse. . . .   C"H'*KO'*  H-  2  HO;    aiguilles  jaunes. 
Vulpate  d'ammoniaque.  Az  H',  C"  H**  0'*  -h  2  HO  ;  aiguilles  jaunes. 

Vulpate  de  baryte C"H'*BaO'*-f-  7HO  ;  cristaux  jaunes. 

Vulpate  d'argent C"H"AgO*';  précipité  jaune. 

L'acide  vulpique  ressemble  beaucoup,  dans  ses  proprié- 
tés, à  Tacide  usnique,  retiré  par  MM.  Schnedermann  et 
Knop  de  diverses  espèces  du  genre  Usnea^  etc.  Mais  tandis 
que  ce  dernier  acide  fournit,  en  se  dédoublant  sous  l'in- 
fluence des  alcalis,  de  la  beta-orcine  C"H*^0*,  Tacide  vul- 
pique se  dédouble  dans,  ces  circonstances  en  d'autres  pro- 
duits dont  la  description  ya  suivre. 

Décomposition  de  Vacide  vidpique  par  l'hydrate  de 
baryte,  —  Lorsqu'on  fait  bouillir  l'acide  yulpique  avec 
une  solution  saturée  à  chaud  d'hydrate  de  baryte,  il  se 
dissout  rapidement  et  bientôt  il  se  forme  dans  la  solution 
jaune  un  précipité  d'oxalate  de  baryte,  tandis  qu'il  se  vola- 
tilise un  liquide  spiritueux  qu'on  a  reconnu  être  del'esprit- 
de-bois.  La  solution  alcaline  séparée  de  Toxalatç  de  baryte 
renferme,  à  l'état  de  combinaison  avec  labaryte,  un  nouvel 
acide,  l'acide  alpha-toluiçue. 

Pour  isoler  cet  acide,  on  dirige  dans  la  liqueur  un  cou- 
rant d'acide  carbonique  qui  enlève  l'excès  de  baryte,  on  la 
concentre  après  filtration,  et  on  la  sursature  par  l'acide 
chlorhydrique.  Par  le  refroidissement  il  se  forme  un  pré- 
cipité cristallin  abondant.  On  le  recueille  et  on  le  purifie 
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par  de  nouvelles  cristallisations  soit  dans  Talcool,  soit  dans 
l'éther,  soit  dans  l'eau. 

L'acide  alpha-toluique  constitue  des  lamelles  incolores, 
larges,  très-minces,  irisées,  et  qui  isolées  représentent  des 
rhombes  aigus  ^  elles  ressemblent  beaucoup  aux  cristaux 
d'acide  benzoïque.  L'acide  fond  à  76^,5  et  répand  déjà  au- 
dessous  de  100  degrés  des  vapeurs  irritantes.  Il  distille  sans 
altération  à  265^,5.  Sa  densité  est  environ  de  i,3.  Son 
coefficient  de  dilatation  pour  1  degré  est  de  o,ooo825  entre 
33  et  i35  degrés.  A  83  degrés  la  densité  de  Tacide  fondu 
est  de  1 ,0778,  et  à  i35  degrés  elle  est  de  i  ,o334*  H  résulte 
de  ces  nombres  que  l'acide  éprouve  une  dilatation  consi- 
dérable en  fondant. 

Peu  soluble  dansTeau  froide,  il  se  dissout  abondamment 
dans  Teau  bouillante  dans  laquelle  l'excès  d'acide  fond. 
Par  le  refroidissement  l'acide  se  sépare  d'abord  à  l'état 
liquide  jusqu'à  ce  que  la  solution  soit  refroidie  au-dessous 
du  point  de  fusion.  L'alcool  le  dissout  très-facilement,  ainsi 
que  l'éther,  qui  l'enlève  à  la  solution  aqueuse. 

Les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins,  l'eau  de  chaux, 
l'eau  de  baryte  et  l'ammoniaque  le  dissolvent  facilement  ; 
les  sels  formés,  très«-solubles,  ne  cristallisent  qu'avec  diffi- 
culté. 

La  composition  de  l'acide  alpha-toluique  est  exprimée 
par  la  formule 

C'«H«04. 

Cet  acide  est  isomérique  avec  l'acide  toluîqueque  M.  Noad 
a  obtenu  par  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  le  cymène 
C'^H^*,  et  qu'on  avait  regardé  comme  l'homologue  de 
l'acide  benzoïque.  Il  est  probable,  en  raison  de  la  grande 
analogie  de  propriétés  qu'on  remarque  entre  l'acide  ben- 
zoïque elTacidealpha-toluique,  que  c'estplutôtcclui-cî  qu'on 
doit  envisager  comme  l'homologue  de  l'acide  benzoïque. 
C'est   lui   et  non  l'acide  toluique  qui    parait   se  former, 
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bouillante,  facilement  dans  l'alcool  bouillant  et  dans 
l'éther.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

C"  H'«  0% 

conlroléeparranalysedesselsdebaryle5C"H"BaO"-f-4Aq, 
d'argent,  C" H" AgO%  de  plomb,  C"H**PbO«  +  4  Aq, 
ainsi queparcellederétheroxatoluique,  C**H**  {C*H')0*. 

Ce  dernier  composé,  préparé  par  l'action  de  l'acide 
chlorhydrique  sur  une  solution  alcoolique  de  Tacide,  forme 
des  cristaux  incolores,  prismatiques,  fusibles  à  45°, 5. 

La  potasse  bouillante  dédouble  l'acide  oxatoluique  en 
acide  oxalique  et  en  toluène,  dédoublement  qui  s'accomplit 
selon  Téquation  suivante  : 

C"e"0« H-  2 HO  =  OWO'  H-  aC* H». 

Acide  Acide  Toluène, 

oxatoluique.  oxalique 

D'après  cela,  on  pourrait  représenter  la  constitution  de 
Tacide  oxatoluique  par  la  formule 

C*  H'  I  H' 

C»*H' C  ^''  ^^"^^®  ^"  'yP®  H  I 

Quoi  qu'il  en  soit,  le  dédoublement  de  l'acide  vulpique 
par  la  potasse  s'accomplit  selon  l'équation  suivante  : 

C3«H'<0''-f- H«0«=C"H'«0«  +    C»H*0^-4rC*0». 

Acide  Acide  Esprit-de-bois, 

vulpique.  oxatoluiqu  e 
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MÉMO  W  SUR  LA  PHYSIQUE  PUBLIÉS  A  L'ÉTRANGEK. 


Extraits  pab  M.  VERDET. 


Mémoire  sur  l'absorpUcm  dit  gOM.  aoide  ohlorfaydrique  et  du  gas 
anunoBiao  par  Teaui  par  BiM.  Roiooe  et  JHttmar  (i  . 

Les  expériences  de  M.  Bunsen  (2)  et  celles  de  M.  Carîus  (3) 
ont  prouvé  que  la  loi  de  dissolution  des  gaz  énoncée  par 
Henry  et  par  Dalton  ne  convient  pas  seulement  aux  gaz 
faiblement  solubles,  comme  Tazote  ou  Toxygène,  mais  à 
des  gaz  dont  le  dissolvant  (eau  ou  alcool)  absorbe  plusieurs 
fois  son  volume,  tels  que  Tacide  carbonique  et  Tacide  sul- 
fureux. M.  Carius,  par  des  expériences  dont  il  sera  ques- 
tion plus  loin,  a  même  cru  démontrer  que  cette  loi  s'appli- 
quait au  gaz  ammoniac.  Le  travail  de  MM.  Roscoe  et 
Dittmar  a  au  contraire  pour  objet  de  montrer  que  dans  le 
cas  des  gaz  extrêmement  solubles  la  loi  cesse  de  s'appliquer. 
Il  touche  également  à  d'autres  questions  intéressantes. 

Le  procédé  suivi  par  M.  Bunsen  et  par  ses  élèves  pour 
vérifier  la  loi  de  Dalton  consistait  à  faire  ce  qu'ils  appellent 
l'analyse  absorpLiométriqiie  d'un  mélange  gazeux,  c'est-à- 
dîie  à  mesurer  directement  l'absorption  d'un  mélange  ga- 
zeux par  l'eau  ou  l'alcool,  à  conclure  de  l'absorption  ob- 

(i)  Ànnalen  derChemie  und Pharmacie,  t.  CXLll,  p.  317;  décembre  i85(). 

(1)  Voyez  Annales  de  Chimie  el  de  Physique,  3*  série,  t.  XLIII,  p.  496»  Je 
profiterai  de  cette  citation  pour  indiquer  que  la  formule  de  la  page  5oo  doit 
ôtre  changée  de  signe.  (  ^  •) 

(3)  Voyez  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  série,  ton>e  XLVlî, 
page  418. 
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servée  et  de  la  loi  de  Dalton  la  composition  du  mélange,  et 
à  comparer  cette  conclusion  avec  les  résultats  de  l'analyse 
chimique  directe.  M.  Roscoe,  ayant  reconnu,  dans  un  tra- 
vail antérieur,  que  cette  méthode  n'est  pas  applicable  au 
chlore,  que  ce  gaz  se  comporte  en  eflfet  avec  l'eau  d'une 
manière  notablement  différente,  suivant  qu'il  est  mélangé 
.  avec  l'hydrogène  ou  avec  l'acide  carbonique  (i),  n'a  pas  cru 
pouvoir  continuer  à  s'en  servir,  et,  dans  les  recherches 
qu'il  a  exécutées  de  concert  avec  M.  Dittmar,  il  a  cherché 
à  mesurer  directement  l'absorption  des  gaz  sous  des  pres- 
sions différentes. 

Pour  observer  d'abord  la  solubilité  du  gaz  chlorhydrique 
dans  l'eau  à  zéro  et  sous  la  pression  de  l'atmosphère,  ces 
chimistes  ont  fait  passer  un  courant  modérément  rapide  de 
gaz  bien  lavé  dans  un  tube  en  U,  abc^  étranglé  aux  points 


Fig.  I. 


a 


d)( 


)(* 


d  et  e,  renflé  enf^  contenant  de  l'eau  distillée  (  i  à  2  gram- 
mes) dans  la  partie  inférieure  et  dans  le  renflement,  et 
environné  de  glace  pilée  humectée  d'eau.  Les  extrémités 


(i)  Voyez  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  tome  XL  VIII,  page  197. 
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a  et  c  communiquaient,  par  des  tubes  en  caoutchouc,  la 
première  avec  Tappareil  producteur  du  gaz,  la  seconde 
avec  Tatmosphère.  Lorsque  rexpérience  avait  duré  Un 
temps  suffisant  pouf  l'expulsion  complète  de  Tair  et  la 
saturation  de  l'eau  (des  expériences  préliminaires  avaient 
appris  quelle  était  cette  durée),  on  attendait  encore  3o  à 
4o  minutes,  puis  on  fermait  rapidement  les  tubes  en  caout- . 
chouc  d'abord  en  a,  ensuite  en  c,  on  portait  l'appareil  dans 
un  mélange  réfrigérant  et  on  fermait  à  la  lampe  les  étran- 
glements d  et  6.  Il  ne  restait  plus  qu'à  observer  la  pression 
barométrique,  à  peser  Tappareit  et  à  doser  l'acide  dissous 
dans  Teau.  A  cet  effet,  on  brisait  Tappareil  au  sein  d'une 
grande  masse  d'eau,  de  manière  à  former  une  dissolution 
très-étendue  qu'on  dosait  par  la  méthode  de  Gay-Lussac» 
En  retranchant  du  poids  total  de  gaz  le  poids  du  gaz  qui 
remplissait  la  capacité  connue  de  la  portion  du  tube  abc 
qui  ne  contenait  pas  de  liquide,  on  avait  le  poids  du  gaz 
dissous.  En  retranchant  du  poids  de  l'appareil  le  poids 
de  la  matière  du  tube  et  le  poids  total  du  gaz  qui  venait 
d'être  déterminé,  on  avait  le  poids  de  l'eau. 

L'expérience  a  montré  que  i  gramme  d'eau,  à  la  tempé- 
rature zéro  et  sous  la  pression  ordinaire,  absorbe  o6'',8a4j 
de  gaz  chlorhydrique  ;  le  volume  de  ce  poids  de  gaz  à  zéro 
et  sous  la  pression  o^,y6  est  de  4o5,3  centimètres  cubes. 

Pour  déterminer  la  solubilité  de  l'acide  chlorhydrique 
à  des  pressions  moindres  qu'une  atmosphère,  on  saturait 
de  gaz,  à  la  température  de  — 15  degrés,  environ  2  grammes 
d'eau  contenus  dans  un  petit  flacon  pesé  à  l'avance^  on 
réunissait  ensuite,  par  un  tube  de  caoutchouc  garni  in- 
térieurement d'une  spirale  de  plali^ie,  le  col  du  flacon 
avec  l'extrémité  supérieure  d'un  tube  divisé  en  millimètres 
qui  plongeait  par  sa  partie  inférieure  dans  une  cuvette  à 
mercure  et  faisait  fonction  de  manomètre 5  on  retirait  le 
mélange  réfrigérant,  et  l'élévation  de  température  détermi- 
nait un  dégagement  abondant  de  gaz  chlorhydrique  qui  s'é- 
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chappait  à  travers  le  mercure  de  la  cuvette  et  qu'on  absor- 
bait par  une  couche  d'eau  versée  à  la  surface  du  mercure. 
Le  courant  de  gaz  expulsait  tout  l'air  contenu  dans  le  ma- 
nomètre et  n'y  laissait  que  du  gaz  chlorhydrique.  En  plon- 
geant quelques  instants  le  flacon  à  absorption  dans  de  l'eau 
plus  ou  moins  chaude,  on  expulsait  de  nouveau  une  plus 
ou  moins  grande  quantité  de  gaz,  suivant  qu'on  voulait  plus 
ou  moins  affaiblir  la  pression.  Cette  série  d'opérations  ter- 
minée, on  enlevait  la  couche  d'acide  chlorhydrique  qui 
recouvrait  le  mercure  de  la  cuvette,  on  environnait  de  glace 
pîlée  le  flacon  à  absorption,  et  on  observait  la  pression 
lorsque  l'équilibre  était  bien  exactement  établi,  c'est-à-dire 
lorsqu*une  agitation  continuée  pendant  dix  à  quinze  mi- 
nutes ne  modifiait  pas  la  pression  d'une  manière  apprécia- 
ble. Il  ne  restait  plus  qu'a  fermer  le  flacon  à  la  lampe  et  à 
en  analyser  le  contenu  comme  précédemment. 

Sous  une  pression  supérieure  à  une  atmosphère,  on  se 
servait  du  même  tube  à  absorption  que  sous  la  pression 
atmosphérique,  mais  on  faisait  communiquer  l'extrémité  e 
avec  un  flacon  à  trois  tubulures  contenant  du  mercure  dans 
lequel  plongeait  un  tube  ouvert  qui  traversait  la  tubulure 
centrale.  La  troisième  tubulure  livrait  passade  à  un  tube 
qui  se  rendait  au  fond  d'une  grande  éprouvette  à  pied 
pleine  de  mercure.  Le  gaz  ne  pouvait  s'échapper  par  cette 
éprouvette  qu'à  la  condition  d'avoir  une  force  élastique 
supérieure  à  la  pression  de  l'atmosphère,  et  cet  excès  de 
pression  était  mesuré  dans  le  tube  vertical  du  flacon  tri- 
tubulé  qui  fonctionnait  comme  manomètre  à  air  libre. 

Le  tableau  suivant,  formé  par  interpolation  au  moyen  de 
dix  expériences,  contient  les  poids  d'acide  chlorhydrique  qui 
se  dissolvent  dans  i  gramme  d'eau  à  zéro  sous  diverses  pres- 
sions. 
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Poidi 

Poids 

Poids 

l*ression. 

du  {jaz 

Pression. 

du  gaz 

Pression. 

du  gaz 

dissous. 

dissous. 

dissous. 

m 

er 

m 

gï* 

m 

&«* 

0,06 

o,6i3 

0,20 

0,707 

0,60 

0,800 

0,07 

0,628 

0,225 

0,716 

o,65 

0,808 

0,08 

0,640 

0,25 

0,724 

0,70 

0,817 

0,09 

0,649 

0,275 

0,732 

0,75 

0,824 

0,10 

0,657 

o,3o 

0,738 

0,80 

o,83i 

O,  11 

0,664 

0,35 

o,75i 

0,90 

0,844 

0,12 

0,670 

0,40 

0,763 

1 ,00 

0,856 

O^lS 

0,676 

0,45 

0,772 

1 ,10 

0,869 

o,i4 

0,681 

o,5o 

0,782 

1,20 

0,882 

o,i5 

0,686 

0,55 

o>79ï 

i,3o 

0,895 

0,175 

0,697 

Il  n'y  a  évidemment  aucune  proportionnalité  entre  ces 
deux  séries  de  nombres.  Toutefois,  au-dessus  de  la  pression 
o™,6o,  les  accroissements  des  poids  du  gaz  dissous  sont  à  peu 
près  proportionnels  aux  accroissements  de  pression  et  pa- 
raissent même  le  devenir  de  plus  en  plus  à  mesure  que  la 
pression  devient  plus  forte.  Si  donc  Ton  ne  connaissait  que 
les  expériences  relatives  à  des  pressions  supérieures,  on 
pourrait  être  porté  à  supposer  que  le  gaz  dissous  est  formé 
de  deux  parties,  dont  l'une  est  combinée  à  l'eau  en  vertu 
d'une  véritable  aflSnité  chimique,  et  l'autre  est  simplement 
dissoute  suivant  la  loi  de  Dalton.  Mais  les  expériences  rela- 
tives à  de  basses  pressions  ne  permettent  pas  d'admettre 
celle  hypothèse.  Toutefois  elle  renferme  une  portion  de 
vérité,  et  il  est  incontestable  qu'une  partie  du  gaz  chlorhy- 
drique  est  unie  à  l'eau  par  une  force  qui  ne  la  laisserait  pas 
échapper  quand  bien  même  la  pression  extérieure  serait 
nulle,  car  on  peut  faire  passer  indéfiniment  de  l'air  à  tra- 
vers une  dissolution  de  gaz  chlorhydrîque  à  zéro,  sans  que 
la  proportion  du  gaz  dissous  descende  au-dessous  de  o^'',32 
par  gramme  d'eau. 
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Il  n'a  pas  été  difficile  d'étudier  la  solubilité  du  gaz  chlore- 
hydrique  à  diverses  températures  sous  la  pression  de  l'at- 
mosphère en  entourant  le  tube  à  absorption  d'eau  plus  ou 
moins  chaude.  Quinze  expériences,  effectuées  entre  les 
températures  o  et  60  degrés,  ont  permis  de  construire  le 
tableau  suivant  : 


Pois  du  gaz 

Poids  du  gaz 

Poids  du  gaz 

Fempé- 

dissous  dans 

TeÉnpé- 

dissous  dans 

Tempé- 

dissous dans 

raturc. 

I  gr.  d'eau. 

raturc. 

1  gr.  d'eau. 

rature. 

I  gr.  d'eau. 

0 

gr 

0 

gr 

0 

g"- 

0 

0,825 

22 

0,710 

42 

0,626 

2 

o,8i4 

24 

0,700 

44 

o,6i8 

4 

o,8o4 

26 

0,691 

46 

0,61 1 

6 

0,793 

28 

0,682 

48 

o,6o3 

8 

0,783 

3o 

0,673 

5o 

0,596 

10 

0,772 

32 

o,665 

52 

0,589 

12 

0,762 

34 

0,657 

54 

0,582 

14 

0,752 

36 

0,649 

56 

0,575 

16 

0,742 

38 

0,641 

58 

o,568 

18 

0,731 

40 

o,633 

60 

o,56i 

20 

0,721 

La  lenteur  avec  laquelle  la  solubilité  du  gaz  chlorhydri- 
que  décroit  quand  la  température  s'élève,  doit  être  rappro- 
chée d'un  autre  fait  bien  connu  depuis  longtemps,  l'impos- 
sibilité d'expulser  ce  gaz  par  l'ébuUition.  On  sait  en  effet 
qu'une  dissolution  concentrée  d'acide  chlorhydrique  n'entre 
en  ébuUition  qu'à  1 10  degrés,  et  qu'à  cette  température  il 
distille  un  mélange  en  proportions  constantes  de  vapeurs 
d'eau  et  de  gaz  chlorhydrique.  Ce  mélange  a  même  été  re-^ 
gardé  par  M.  Bineau  comme  une  combinaison  chimique  eu 
proportions  définies,  représentée  par  la  formule 

HCI,i6H0* 

MM.  Roscoe  et  Dittmar  n'ont  pas  adopté  cette  manière  de 
voir,  et  ils  en  ont  démontré  l'inexactitude  en  faisant  bouillii' 
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ia  dissolution  d'acide  chlorhydrique  sous  diverses  pres- 
sions. L'ébullition,  au  lieu  de  reproduire  constamment  le 
prétendu  hydrate  HCI916HO,  a  produit  une  dissoliitioD 
définie  pour  chaque  pression  et  d'autant  moins  riche  en 
acide  que  la  pression  était  plus  élevée.  On  en  jugera  par  le 
tableau  suivant,  où  P  désigne  la  pression,  Q  le  nombre  de 
parties  d'acide  chlorhydrique  contenues  dans  100  parties 
de  la  dissolution  qui  entre  en  ébullition  sous  cette  pres- 
sion. 


m 

o,o5 
o,  10 
o,ao 
0|3o 
0,40 
o,5o 
0,60 
0,70 
0,76 


23,2 
22,9 
22,3 
21,8 

21,4 
2k  ,  I 

21,7 

20,4 

20,24 


P. 

m 
0,80 

0,90 

I  ,00 

1 ,  10 

I  ,20 

1 ,3o 
i,4o 
1 ,5o 
1 ,60 


20,2 

'9»9 

ï9»7 
>9»5 

'9»4 
>9»3 

ï9»ï 
19,0 

18,9 


m 
1,70 

1,80 

2,00 
2,10 
2,ao 
2,3o 
2,40 
2,5o 


Q. 

18,8 

18,7 
18,6 

18,5 

18,4 
18,3 

18,2 
i8,i 
18,0 


M.  Bineau  avait  également  considéré  comme  un  hydrate 
défini  HCl,  12 HO  la  dissolution  de  composition  constante 
que  Ton  obtient  en  soumettant  à  Taction  d'une  atmosphère 
sèche  fréquemment  renouvelée  une  dissolution  de  compo- 
sition quelconque.  En  répétant  cette  expérience  à  diverses 
températures,  MM.  Roscoe  etDittmar,  ont  reconnu  qu'elle 
donnait  des  résultats  variables  avec  la  température,  mais 
satisfaisant  à  la  relation  suivante  :  La  dissolution  qui  par 
rèhnllition  sous  une  pression  déterminée  est  amenée  à  un 
ctat  constant  de  composition^  et  qui  possède  par  consé- 
qucnt  une  température  im^ariable  d' ébullition  sous  cette 
pression^  est  précisément  la  même  quon  obtient  par  le 
contact  prolongé  de  Vair  sec  sous  la  pression  ordinaire  à 
une  tcm/férature  identique  avec  cette  température  d^ébul- 

'tion. 
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L^ensemble  de  ces  expériences  peut  se  formuler  comme 
il  suil  :  Si  Ton  admet,  contrairement  aux  opinions  établies, 
que  la  combinaison  chimique  puisse  avoir  lieu  en  propor- 
tions indéfinies,  on  peut  dire  qu'à  toute  température  ré^ 
pond  une  combinaison  déterminée  diacide  chlorhydrique 
et  d'eau  qui  ne  peut  être  modifiée  dans  sa  composition  ni 
par  un  courant  d'air  ni  par  l'ébullition.  Cet  énoncé  n'est 
pas  d'ailleurs  présenté  par  MM.  Roscoe  et  Dittmar  comme 
l'expression  théorique  de  la  réalité,  mais  comme  un  moyen 
de  mettre  en  évidence  combien  la  dissolution  du  gaz  chlor- 
hydrique dans  l'eau  diffère  profondément  de  la  dissolution 
des  autres  gaz.  Il  ne  paraît  pas  possible  d'attribuer  deux 
phénomènes  si  complètement  difTéfents  à  des  forces  de 
même  nature. 

La  différence  est  moindre  entre  le  gaz  ammoniac  et  les 
autres  gaz,  bien  que  le  gaz  ammoniac  soit  plus  soluble  en- 
core que  le  gaz  chlorhydrique.  Nous  avons  même  men- 
tionné plus  haut  les  expériences  de  M.  Cariusqui  tendaient 
à  faire  croire  que  la  loi  de  dissolution  du  gaz  ammoniac 
était  exactement  la  même  que  celle  des  gaz  les  moins  solu- 
blés.  Mais  ce  résultat  ne  parait  pas  devoir  être  admis.  En 
répétant  les  expériences  de  M.  Cari  us  avec  le  procédé  même 
que  ce  chimiste  avait  employé,  MM.  Roscoe   et  Ditlmar 
n'ont  pu  obtenir  ni  des  résultats  conformes  à  la  loi  de  Dal- 
ton,  ni  des  résultats  concordants  entre  eux  dans  des  expé-^ 
riences  consécutives.  Cette  circonstance  les  ayant  convain- 
cus que  la  méthode  de  M.  Carius  comportait  des  causes 
d'erreur  graves  et  inévitables,  ils  ont  préféré  continuer  à 
faire  usage  de  celle  qui  leur  avait  servi  pour  le  gaz  chlor- 
hydrique (i).  Ils  ont  eu  conséquemment,  à  la  fin  de  chaque 


(i)  On  trouvera  le  Mémoire  de  M.  Carius  à  la  page  139  du  tome  XCIX 
des  Annales  de  Chimie  et  de  Pharmacie  (  numéro  d^août  i856).  Nous  ne  croyons 
pas  inutile  d^ailleurs  de  décrire  sommairement  son  procédé  et  de  rapporter 
la  critique  qu'yen  ont  faite  MM.  Roscoe  et  Dittmar. 

L^absorption  du  gaz  par  Teau  avait  lieu  dans  un  tube  de  verre  ab,  Jlg,  2,  de 

32. 


(  5oo  ) 

expérieuce,  à  l'aire   l'analyse  d'une  solulion  ammoniacale 
contenue  dans  un  petit  flacon  fermé  à  la  lampe.  A  cet  effet 


1 6  centimètres  de  lon^rucur  sur  17  millimètres  de  diamètre,  présentant  à 
4  centimètres  environ  de  rcxtrémité  fermée  un  rétrécissement  c  dont  le  dia- 
mètre intérieur  était  de  5  millimètres. 

La  surface  interne  de  ce  rétrécissement  était  exactement  rodée  sur  celle 
d''un  tube  plein,  de  façon  que  lorsque  ce  tube  était  introduit  dans  Pappareil 
ainsi  qu'ion  le  voit  sur  la  figure  ci-conirc,  un  volume  constant  de  liquide 
86  trouvât  enfermé  dans  la  partie  inférieure  comme  dans  un  flacon.  Le 
tube  rempli  d^eau  distillée  était  placé  au  milieu  d^nn  vase  plus  large, 
contenant  lui-même  de  la  glace  ou  de  Peau  dont  un  thermomètre  indi- 
quait la  température.  Le  gaz  ammoniac,  préparé  à  la  manière  ordinaire  et 
lavé  par  une  dissolution  étendue  de  potasse,  arrivait  par  un  tube  conduc- 
teur jusqu^aii  fond  du  renflement  b  et  se  dissolvait  dans  Peau  josqu^à  ce 
qu''clle  fût  saturée.  Lorsque  le  passage  du  gaz  semblait  indiquer  que  cette 
saturation  était  complète,  on  prolongeait  encore  Pexpértence  pendant  un 
quart  d^heure;  ensuite  on  enlevait  un  volume  connu  de  liquide  au  moyen 
d^une  pipette  exactement  jaugée,  on  essuyait  rapidement  la  surface  de  la 
pipette  et  on  la  portait  dans  une  longue  éprouvette  contenant  un  volume 
d'eau  à  zéro,  égal  à  quinze  ou  vingt  fois  la  capacité  de  la  pipette.  On  fermait 
Péprouvette  avec  un  bouchon  de  liège  do  choix  et  00  procédait  à  la  pesée. 


L^accroissement  de  poids,  diminué  du  poids  du  verre  de  la  pipette,  faisait 
connaître  le  poids  du  liquide  enlevé  par  la  pipette.  Le  volume  étant  d^aiU 
leurs  connu,  la  densité  se  trouvait  ainsi  déterminée.  On  revenait  alors  au 
tube  d''absorption,  que  Pon  portait  rapidement  dans  de  la  glace  pilée,  après 
avoir  retiré  le  tube  conducteur  du  gaz;  on  fermait  le  rétrécissement  c  avec 
le  tube  rodé  préalablement  refroidi  et  desséché,  et  on  faisait  écouler  Pexcès 
de  dissolution  contenu  en  dehors  du  renflement  h.  On  lavait  h  Peau  refroidie 
la  portion  du  tube  supérieure  au  rétrécissement,  on  Pessuyait  avec  soin  et 
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ils  ont  brisé  ce  flacon  au  sein  d'une  dissolution  tiirée  d'a- 


on  y  versait  un  volume  connu  d^une  dissolution  titrée  d'acide  sulfurique, 
colorée  par  le  tournesol,  qui  la  remplissait  à  peu  près  exactement.  Soulevant 
alors  pour  un  instant  le  tube  qui  fermait  le  rétrécissement  c,  on  déterminait 
le  mélange  des  deux  dissolutions  ju8qu''à  ce  que  le  changement  de  co^leui* 
de  la  teinture  de  tournesol  que  contenait  la  dissolution  d''ncide  sulfurlque 
indiquât  qu^on  approchait  de  la  neutralisation  complète.  On  refermait  le 
rétrécissement  c  et  on  faisait  écouler  tout  le  liquide  dans  un  verre  où  il  était 
conservé  pour  la  suite  des  expériences.  On  répétait  cette  ope-ration  autant 
de  fois  qu^il  était  nécessaire  pour  combiner  avec  Tacide  sulfurique  la  tota  • 
lité  du  gaz  ammoniac,  et  on  vidait  une  dernière  fois  dans  le  verre  faisant 
fonction  de  «écipient  tout  Tappareil,  y  compris  le  renflement  b.  On  lavait 
à  Feau  distillée  et,  en  réunissant  Peau  de  lavage  aux  liquides  des  opérations 
précédentes,  on  se  trouvait  avoir  recueilli  dans  un  même  vase  tout  le  g^,z 
ammoniac  de  la  dissolution  à  Téiat  de  sulfate  d^ammoniaque  avec  un  léger 
excès  diacide  sulfurique.  On  évaluait  cet  excès  en  versant  goutte  à  goutte 
dans  la  liqueur  jusqu^à  neutralisation  complète  une  dissolution  ammonia,- 
cale  très-étendue,  dosée  elle-iiiême  à  l'aide  de  la  dissolution  titrée  diacide 
sulfurique.  On  dosait  de  même  la  dissolution  très-étendue  qui  était  résultée 
du  mélange  du  liquide  de  la  pipette  avec  un  volume  dVau  quinze  à  vingt  fois 
supérieur,  et  cette  deuxième  analyse  servait  de  contrôle  à  la  première. 

On  opérait  dHine  manière  analogue  aux  températures  différentes  de  zéro, 
CD  substituant  un  bain  liquide  à  la  glace  qui  environnait  le  tube  à  absorp- 
tion. 

La  densité  et  la  composition  de  la  liqueur  étant  ainsi  connues,  il  était 
facile  d'en  déduire  Je  volume  de  gaz  (ramené  à  zéro  et  à  o^j^G)  contenu 
dans  le  poids  dVau  qui,  ù  la  température  de  l'expérience,  ne  contenant  plus 
de^^az  dissous,  aurait  un  vulurac  égal  à  Tunitc.  Ce  volume  est  [  rccisémen^ 
le  coelTicient  d'absorption. 

MM.  Roscoc  et  Dittmar  objectent  à  M.  Carius  : 

i".  Que  diaprés  la  grandeur  de  ses  appareils  Téquillbre  de  température 
ne  s'établit  pas  entre  le  tube  à  absorption  et  le  liquide  environnant  aussi 
vile  qu''il  le  suppose; 

2^.  Que  la  détermination  exacte  de  la  densité  des  dissolutions  est  unp 
opération  difficile  dont  les  erreurs  s'ajoutent  aux  erreurs  inévitables; 

S*'.  Que  le  guz  ammoniac  étant  plus  léger  que  Tair,  il  est  impossible 
d'être  sûr  que  dans  un  tube  h  absorption  large  et  ouvert  librement  dans 
Patmosphère  le  liquide  est  à  la  fin  de  Pexpérience  uniquement  en  contact 
avec  du  gaz  ammoniac.  La  gravite  de  cette  objection  n'a  pas  besoin  d'être 
indiquée. 

Enfin  M.  Carius  ayant  déterraintf  rinflueuce  de  la  pression  au  moyen  de 
l'analyse  absorpliométrique  de  mélanges  de  gaz  ammoniac  ci  d'hydrogène, 
celte  partie  de  son  travail  est  sujette  aux  objections  que  M.  Roscoe  a  élevées 
contre  toute  analyse  do  ce  genre  appliquée  aux  mélanges  gazeux  qui  cour 
tiennent  un  gaz  très-soluble. 
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Poids  du  f»ai  Poids  du  gax  Poids  du  gax 

Tempe-  dissous  dans   Tempe-    dissous  dans  Tempe-    dissous  dans 

rature.     i(n^.  d^eau.      rature.      igr.  d^eau.  ruture.      igr.  d^eAu. 


o 

o 

g«^ 
0,875 

0 
20 

gr 
0,526 

0 

40 

0,307 

2 

o,833 

22 

o»499 

4a 

0,290 

4 

o>792 

24 

o»474 

44 

0,275 

6 

0,751 

26 

0,449 

46 

0,259 

8 

o,7i3 

28 

0,426 

48 

0,244 

10 

o»679 

3o 

o,4o3 

5o 

0,229 

12 

0,645 

32 

0,382 

5a 

0,2l4 

«4 

0,612 

34 

0,362 

54 

0,200 

i6 

0,582 

36 

0,343 

56 

0,186 

i8 

0,554 

38 

0 ,  324 

• 

On  voit  par  ces  nombres  que  Tinfluence  de  la  température 
et  de  la  pression  sont  beaucoup  plus  sensibles  que  dans  le 
cas  du  gaz  chlorhydrique,  et  que  l'écart  de  la  loi  de  Dalton 
est  beaucoup  moindre.  Les  poids  de  gaz  dissous  dans 
I  gramme  d'eau  croissent  moins  vite  que  la  pression  tant  que 
la  pression  est  moindre  que  i  mètre,  ils  croissent  plus  vite 
lorsque  la  pression  est  plus  grande ,  ils  tendent  vers  zéro 
lorsque  la  pression  diminue  indéfiniment,  et  enfin  si  on  les 
calculait  en  les  supposant  proportionnels  à  la  pression  et 
prenant  pour  point  de  départ  le  poids  du  gaz  dissous  sous 
la  pression  de  i  mètre,  on  obtiendrait  des  nombres  qui, 
bien  que  fort  différents  des  nombres  réels,  seraient  au  moins 
du  même  ordre  de  grandeur.  Il  en  serait  tout  autrement 
dans  le  cas  de  l'acide  cblorhydrique.  Il  n'est  donc  pas  im-^ 
possible  que  l'absorption  du  gaz  ammoniac  résulte  des  mêmes 
forces  que  l'absorption  des  gaz  faiblement  solubles. 


(  5o4  ) 

Szpérienoe*  sur  la  folubilité  des  mélangei  salins )  par  M.  F.  Pfaff  (i). 

M.  F.  Pfaffa  soumis  h  Taction  dissolvante  de  l'eau  divers 
mélanges  de  deux  sels  formes  parle  même  acide  et  incapables 
par  conséquent  de  réagir  Tun  sur  Tautre.  Afin  d'opérer  à 
une  température  bien  définie  et  d'éviter  toutes  les  erreurs 
dues  au  phénomène  de  la  sursaturation,  il  a  préparé  toutes 
ses  dissolutions  en  laissant  le  mélange  des  deux  sels  fine* 
ment  pulvérisés  en  contact  pendant  vingt-quatre  beures 
avec  de  Peau  maintenue  à  zéro  et  fréquemment  agitée.  Au 
bout  de  ces  vingt-quatre  heures  on  versait  la  liqueur  et  les 
sels  non  dissous  dans  une  capsule  plate  environnée  de  neige, 
on  agitait  pendant  un  quart  d'heure,  on  filtrait  et  on  ana- 
lysait la  dissolution. 

Les  trois  sulfates  de  soude,  de  magnésie  et  de  cuivre  ont 
donné  les  résultats  suivants  : 

(i)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  tome  XCIX^  page  224  >  ^^^^  i856. 
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mètres  de  diamètre,  fermés  à  la  partie  inférieure  par  du 
papier  à  filtre,  qu'il  a  eaviroDués  de  ndge  et  lait  traverser 
par  UD  courant  d'eau  à  zéro.  Le  tableau  suivant  contient  les 
résultats  des  espérienees 

(i)  Màlioirei  de  l'Académie  de  Berlin  pour  i84o. 


(5o7  ) 


Nature  Quantité  d'eau  Qnantitës  de  sels 

des  sels  mélangés.        écoulée  par  minute.  disioutes  dans  loo  parties  d^eau. 


Sulfate  de  soude 
et 
Sulfate  de  magnésie. 

Sulfate  de  soude 
et 
Sulfate  de  magnésie. 

/Sulfate  de  magnésie 
et 
Sulfate  de  cuivre. 

Sulfate  de  soude, 
Sulfate  de  magnésie 
et 
Sulfate  de  cuivre. 


a, 80 


0,34 


0,08 


0,93 


i  5,600  p.  de  sulfate  de  soude, 
(  3,880  p.  de  sulfate  de  cuivre. 

7,218  p.  de  sulfate  de  soude, 
49767  p.  de  sulfate  de  magnésie. 

3,368  p.  de  sulfate  de  magnésie, 
3,088  p.  de  sulfate  de  cuivre. 

6,8o5  p.  de  sulfate  de  soude, 
4»  4^^  P*  ^^  sulfate  de  magnésie^ 
2,770  p.  de  sulfate  de  cuivre, 


LMnfluence  réciproque  des  sels  mélangés  est  encore  plus 
évidente  dans  cette  deuxième  série  d'expériences  que  dans 
la  première. 

Ce  genre  de  phénomènes  devra  être  pris  en  considération 
4ans  toute  théorie  sur  Forigine  des  eaux  minérales. 


&eoherofaes  sur  les  densités,  les  dilatations  et  les  points  d'ébullition 
de  quelques  liquides  1  par  M-  Hermann  Xopp  (i). 

Ces  recherches  font  suite  à  celles  dont  nous  avons  inséré 
les  résultats  au  tome  XL VII,  page  4^2  des  Annales,  EUeç 


(1)  Annalcn  der  Chemic  und  Pharmacie,  tome  XC'VIII,  page  367  ;  juin  i856. 


V^H-0, 0008263  (  +  o,oooooo52?.49''-l"°>°°<'ooooo  13779'' 
T=ï2igà  220  degrés 

Aniline. 
D=i,o36i 

V=  1  + 0,00081 73  r+o,oooooo9i9ior'+o,ooooooooo62784'' 
T=i84-,8 

Cyanure  de  méthjle,  C'H'Cy  (acélonitrile). 


D=o,8347 

V=  1-1-0,00121  18  (  + 0,0000017780  f' 
1  =  71  ii72<legr.'-s 


(  5o9) 
Cyanure  de  phényle^  C^'H'^Cy  (benzonitrile). 

D=:  I  ,o23o 

V  =  I  +  o ,  0009338 1 — o ,  oooooo3o7 22  t^-i-o ,  0000000057960  t^ 

T  =  i90°,6 

Essence  de  moutarde, 

D=  1 ,0282 

V=r  1+0,001071 3 /-^  0,000000032701  /'-H 0,000000007 3569 r* 

ï==:i5o«,7 
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